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Sommaire 
Les NOx sont reconnus pour etre des molecules importantes dans la regulation de la 
capacite oxydative de 1'atmosphere ou ils entrent dans le cycle de production de 1'ozone. 
Lorsque ces molecules se retrouvent en phase aqueuse, elles se transforment en acide 
nitrique par la reaction N205 + H20 —> 2HN03 et peuvent alors se deposer dans les 
calottes glaciaires lors de precipitations. Toutefois, des mesures de concentration de 
nitrate dans 1'atmosphere aux poles ont revelees un relachement d'une grande quantite de 
NOx lors des periodes d'ensoleillement. Bien qu'une reaction photochimique des nitrates 
ait ete mise en cause pour expliquer ce phenomene, les tentatives de modelisation des 
flux observes se sont averees inadequates, ces calculs donnant des flux modelises plus 
faibles que ceux observes dans le milieu naturel. Les resultats presentes ici tenteront done 
de determiner si une augmentation du taux de photolyse est possible lorsque les 
molecules sont adsorbees a la surface de la glace plutot que diluees dans la masse. 
Dans un premier temps, l'appareil d'analyse de surface cryogenique construit a 
l'Universite de Sherbrooke a ete utilise pour determiner si l'acide nitrique se dissociait a 
la surface de la glace a faible temperature. Tout d'abord, des films mixtes HNC^FkO ont 
ete faits a differentes fractions molaires. Ceci a permis d'obtenir les constantes optiques 
caracteristiques de l'acide nitrique moleculaire et dissocie. Ces constantes optiques ont 
ete utilisees pour modeliser des spectres infrarouges de films stratifies ou l'acide nitrique 
etait depose sur un film de glace pure. En comparant les spectres modeles avec ceux 
obtenus experimentalement, il a ete observe que les premieres couches de HNO3 
deposees sur la glace a faible temperature se dissolvaient dans la glace pour mener a la 
dissociation. Une fois cette couche de transition depassee, l'acide nitrique moleculaire 
s'adsorbait, l'epaisseur de la couche de transition augmente avec la temperature. 
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L'augmentation du taux de photolyse a la surface de la glace pourrait etre favorisee par 
un bris de symetrie des orbitales n et 7t* du nitrate. Ce bris de symetrie permettrait de 
favoriser le dipole de transition, done d'augmenter l'absorption de cette transition. Des 
calculs de chimie quantique ont done ete faits pour verifier si la deformation du NO3" 
faciliterait les transitions electroniques menant a la photolyse. Les deformations 
provoquees consistent en retirement d'un lien NO, au changement de Tangle polaire et 
au changement de Tangle azimutal. De ces trois deformations, seul le changement de 
Tangle azimutal a permis de voir une augmentation considerable de la force d'oscillateur. 
Cette deformation a egalement ete simulee dans des agregats de 1 a 3 molecules d'eau et 
une augmentation maximale de 0 a 0,0125 de la force d'oscillateur a ete observee pour le 
dihydrate. De plus, la simulation a montree que la solvatation delocalisait le nuage 
electronique, ce qui pourrait avoir pour effet de diminuer la force d'un des liens et ainsi 
briser la resonance existante dans Tion nitrate. 
Finalement, la comparaison du taux de photolyse de surface par rapport a celui de la 
masse a ete effectuee par Tappareil d'analyse des surfaces. L'irradiation a ete faite sous 
ultrahaut vide pour eviter la contamination de Techantillon et une lampe au Xenon de 
1000 W a ete utilisee comme source lumineuse. Les resultats montrent tout d'abord que 
la spectroscopie infrarouge n'est pas une methode assez sensible pour observer la 
photolyse d'une quantite inferieure a une monocouche d'acide nitrique deposee sur ou 
dans la glace. La spectroscopie de masse par desorption thermique a toutefois permis de 
mesurer un taux de photolyse de 0,05 h"1 lorsque les nitrates sont deposes a la surface. 
Lorsqu'ils sont dissous dans la masse, la photolyse semble suivre deux taux differents. 
Au debut de la photolyse, un taux de 0,0125 h"1 a ete observe et par la suite, le taux a 
diminue a 0,0029 h"1. Ceci peut s'expliquer par les proprietes de transport dans la masse 
lors de la deposition de la couche superieure de glace. Ainsi, les nitrates qui se seraient 
deplaces plus pres de la surface auraient une photolyse plus rapide. Des mesures du taux 
de photolyse dans la phase liquide ont egalement montre que l'absorption des nitrates sur 
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la surface de la glace permettait une augmentation du taux de photolyse d'un facteur 10 
par rapport au liquide. 
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Introduction 
De son centre jusqu'aux dernieres couches de 1'atmosphere, la Terre est un systeme a 
l'harmonie fragile. II suffit d'un petit ajout de molecules ou simplement d'une 
modification de la concentration d'une autre molecule pour que cette harmonie soit 
perturbee. Depuis que Ton s'interesse aux implications environnementales des produits 
chimiques que Ton utilise dans la vie de tous les jours, ou de leurs residus, on se rend 
compte que de plus en plus de ces molecules ont une incidence sur les processus naturels. 
On peut par exemple penser au fluorocarbure (CFC), aux acides halogenes, aux nitrates, 
aux sulfates ou encore au gaz carbonique (CO2). A ces molecules, on peut egalement 
aj outer l'acide nitrique. Dans la phase gazeuse, les deux molecules de la famille des NOx 
qui ont une consequence primordiale dans la chimie atmospherique sont le monoxyde 
d'azote (NO) et le dioxyde d'azote (NO2). Ces deux molecules sont essentielles pour le 
controle de la capacite oxydative de la troposphere comme montre a la Figure 1. Par 
reaction du NO2 avec l'oxygene, on obtient la formation de 1'ozone. Toutefois, en temps 
normal, cette augmentation d'ozone peut etre contrebalancee par la reaction 
photochimique inverse qui utilise le NO comme reactif. En controlant la quantite de 
reactif, il est done possible de maintenir l'equilibre atmospherique permettant une 
quantite optimale d'ozone dans la troposphere. Lorsque Ton se retrouve dans la haute 
atmosphere ou 1'irradiation UV est plus intense, la reaction photochimique impliquee 
creera des consequences plus importantes telle la destruction de la couche d'ozone. 
Ainsi, on peut voir que l'atmosphere de la Terre necessite un certain apport en NOx (NO 
+ N02). Afin de conserver la quantite optimale, la production de nitrates se fait en partie 
de maniere naturelle. Cette production provient de la fixation de 1'azote et de l'oxygene 
par les rayons cosmiques (~1 %) ou les eclairs (10%). lis sont egalement crees par 
remission des gaz causee par les incendies de foret (14 %). Toutefois, il a ete recense 
que ces differentes contributions naturelles ne pouvaient expliquer qu'environ le quart de 
1 
la concentration totale de NOx que Ton retrouve dans 1'atmosphere (1). La Figure 2 
montre les autres sources possibles et leurs proportions. On peut done remarquer que les 
activites de l'homme ont un effet considerable sur cet equilibre en deversant dans 
l'atmosphere une quantite massive de nitrates, soit par l'agriculture intensive (11 %), ou 
encore par la combustion de carburant (63 %). 
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Figure 1 : Cycle de l'ozone dans Patmosphere. L'importance du NO et du N02 dans le cycle est 
demontree aux etapes 3 a 5 (2) 
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Figure 2 : Source des nitrates (1) 
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Si ces NOx etaient simplement evacues a l'exterieur de 1'atmosphere, les problemes 
engendres ne seraient pas aussi devastateurs. Malheureusement, les NOx 
anthropogeniques seront incorpores dans les cycles naturels. Pour illustrer ceci, on peut 
prendre le cas de 1'agriculture ou les NOx sont incorpores dans le cycle par les engrais 
chimiques. Une partie de ces engrais demeure dans le sol pour enrichir les plantes qui s'y 
trouvent tandis que l'exces est emporte par les eaux de ruissellement. Ces eaux se 
deversent par la suite dans les rivieres, les lacs, les fleuves et les mers et sont soumises a 
l'evaporation. Lors de l'evaporation de l'eau, une partie des molecules dissoutes est 
emportee par la vapeur. Ensuite, les NOx soumis au rayonnement solaire reagissent avec 
l'eau pour former les nitrates ((3), (4)). De cette facon, les engrais azotes deposes sur la 
terre ferme se retrouvent sous forme de nitrate dans l'atmosphere. Alors que plusieurs 
centaines de kilometres pouvaient separer le depot de nitrates au sol et leur evaporation, 
lorsque ces polluants sont dans l'atmosphere, ils peuvent en parcourir des milliers. En 
effet, entrainees par les vents, les gouttelettes vont former des nuages qui vont se deplacer 
avant de retomber sous forme de pluie ou de neige lorsque la temperature le permet. 
Lorsque la precipitation se produit dans les regions polaires, les nitrates se retrouvent 
done emprisonnes dans l'amas de neige et sans apport exterieur d'energie, ils y resteront 
sous forme d'acide nitrique ou ils s'accumuleront. 
Ce phenomene cree done une accumulation des nitrates dans les calottes glaciaires. Si 
cette concentration de nitrates etait conservee, il serait possible d'obtenir des donnees 
paleoclimatiques et paleoatmospheriques inestimables. De plus, il serait egalement 
possible d'en apprendre davantage sur le cycle de l'azote dans l'atmosphere. Cette 
connaissance serait un outil avantageux pour, par exemple, mieux comprendre comment 
le ratio de melange des NOx influence les oxydants tropospheriques primaires tels les 
OH, HO2 et O3. Cependant, ceci s'avere extremement difficile, car les conditions 
atmospheriques passees sont camouflees par des distributions globales extremement 
variables des HNO3 et NOx. Par exemple, au site de Summit au Groenland, il a ete 
mesure que les nitrates representaient entre 50 et 43 % des anions inorganiques totaux de 
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la glace polaire preindustrielle et contemporaine respectivement. Si on se rapporte au pole 
Sud, la mesure montre que les nitrates composent plutot 34 % des anions totaux (5). 
Bien que ces ions et molecules ne causent pas de grand probleme atmospherique 
lorsqu'ils sont emprisonnes dans la glace, plusieurs processus physiques ou chimiques 
peuvent venir compliquer la situation, principalement a la surface des calottes. La Figure 
3 montre certains de ces processus. Les molecules sont done incorporees dans l'amas du 
aux precipitations puisqu'elles sont adsorbees sur les flocons de neige. Lorsqu'elles sont 
deposees, ces molecules peuvent alors se deplacer dans la masse de neige pour ensuite 
reagir avec d'autres polluants a l'interieur de l'amas. Cette reaction peut produire assez 
d'energie pour permettre a la molecule de quitter la surface et retourner dans l'air 
interstitiel afin de remonter vers la surface. II se peut egalement que la presence de 
lumiere vienne provoquer la photolyse des molecules. Ces reactions auront pour effet 
general d'augmenter la concentration de polluants a la surface des calottes glaciaires et 
ultimement, de permettre le relachement de ces molecules dans 1'atmosphere. 
Si on se rapporte au cas des nitrates, plusieurs equipes de recherche ont effectue des 
mesures dans le milieu naturel pour savoir si les nitrates etaient reemis dans 1'atmosphere 
par une reaction chimique (6-24). Tout d'abord, Honrath et al. (18) a rapporte, pour le 
Groenland, que la redistribution des nitrates dans l'amas de neige causait une 
augmentation du niveau de NOx de 3 a 10 fois plus eleve dans l'air interstitiel 
comparativement a l'air ambiant ce qui a ete corrobore par Domine et Shepson (10) 
comme montre a la Figure 4. lis ont egalement demontre que la variation diurne de la 
quantite de NOx dans l'air interstitiel etait compatible avec une production 
photochimique. Dans une autre publication, Honrath et al. (17) emettent l'hypothese que 
la photolyse du NO3" se produirait dans la phase aqueuse en surface des cristaux de neige 
pour former du N02(g) et du NCVcaq), ce dernier devenant un intermediate de reaction 
pour la formation du NO(g) et du HONO(g). Ceci a ete confirme par des experiences en 
laboratoires sur des systemes modeles (11). 
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Figure 3 : Processus physiques et chimiques impliques dans les interactions air-
neige a l'echelle de l'amas de neige et a celle du cristal dans le graphique de droite, 
gradient de temperature selon la profondeur dans la neige (10) 
Afin d'elucider le mecanisme de production des NOx, Beine et al. (7) ont porte leur 
attention sur les processus de transport et les sources possibles de nitrates. lis en sont 
venus a la conclusion que la radiation seulement n'est pas suffisante pour permettre la 
production d'une quantite adequate des trois especes azotees presentes; une energie 
thermique supplemental est necessaire. L'energie necessaire varierait selon la 
morphologie de la -neige laissant croire que la diffusion jouerait un role primordial dans 
ces reactions. Ainsi, il semblerait y avoir une preference pour la photolyse des molecules 
se retrouvant a la surface de la neige. De plus, il ne semble pas encore evident que la 
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photolyse soit faite sur le HNO3 ou encore sur l'ion NO3". Done est-ce que l'acide serait 
dissocie ou non dans/sur la glace? 
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Figure 4 : Profil vertical des NOx dans l'air interstitiel de l'amas neigeux et dans la 
couche limite atmospherique a Summit au Groenland le 23 juin 2000 (10) 
Afin de raj outer a la complexite du probleme, il semble que le taux de photolyse et le 
chemin reactionnel varient selon l'endroit ou les donnees sont acquises. Honrath et al. 
(16) ont mesure le flux vertical de NOx, HONO et NO3" au dessus du couvert enneige et 
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ils ont mesure un flux moyen sur 24h de NOx equivalent a 2,52x10 molecules m" s" et 
de HONO de 4,64 xlO11 molecules m"2 s"1. On voit done que remission de NOx etait 
superieure a celle de HONO par un facteur six a Summit au Groenland. Ceci va a 
l'encontre des resultats obtenus a la station de Alert au Nunavut (8) qui montraient que 
les deux flux etaient pratiquement identiques. 
Grosso modo, il semble qu'un consensus s'etablisse identifiant la photolyse des nitrates 
comme source principale causant l'apparition de NOx dans l'air interstitiel de la neige. 
Dans les milieux aqueux, les reactions de photolyse sont assez bien connues. Tout 
d'abord la Figure 5 montre le spectre d'absorption du N03~(aq) en solution aqueuse a 
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temperature ambiante. On peut y voir en premier lieu une bande avec une intensite 
appreciable centree a 200 nm et une autre bande beaucoup plus faible centree a 300 nm. 
La premiere est associee a la transition n—> 7t* et a un coefficient d'extinction molaire 
(e) maximal de -10000 M^cm"1. La seconde est due a la transition n —> #* qui a un 
coefficient d'extinction molaire maximal de 7,14 M"1 cm'1. Ce faible coefficient est 
explicable par le fait que le dipole de transition, ( ^ \ju • E\ *¥
 n,), est tres faible a cause de 
la non-compatibilite des symetries des orbitales n et %*. En effet, cette transition est 
interdite par les regies de selection dipolaire dans N03~(g) puisque le resultat globale de 
l'equation sera antisymetrique si l'orbitale de depart et d'arrive ont des symetrie 
equivalente. Pour expliquer l'observation de cette bande, il a ete propose que l'absorption 
soit rendue possible grace a une combinaison entre un etat singulet et un etat triplet 
provenant des transitions n —> n* et a^ —> 7t" (25). Bien que la bande a 300 nm ait un 
coefficient beaucoup plus faible, c'est la seule qui puisse expliquer la photolyse de l'ion 
nitrate dans le milieu naturel puisque le spectre d'irradiation solaire (Figure 8) ne montre 
pas de flux significatifs a des longueurs d'onde plus faibles que 300 nm du a l'absorption 
par la couche d'ozone. 
10 
6 
2 4 
w 
2 
0 
200 225 250 275 300 325 350 375 400 
Wavelength / nm 
Figure 5 : Coefficients d'extinction molaire du NO3", du NO2" et du H2O2 (26) 
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II est generalement accepte que la stoechiometrie generate principale pour la photolyse 
des nitrates est la suivante (26): 
NO~ -^—>NO~ +)/202 (0.1) 
En 1'absence de molecules pour trapper les OH (provoquant des reactions secondaires), 
cette stoechiometrie va persister pour la gamme complete de pH. Pour les longueurs 
d'onde plus faibles que 280 nm (0.2), le chemin reactionnel preferentiel passe par 
l'isomerisation du [NO3 ] , selon les reactions decrites plus bas, pour former le 
peroxynitrite, ONOO" qui, a faible pH, se transforme en acide peroxynitreux, HOONO 
(0.3). Cet acide peut egalement se former par recombinaison du NO2 et du OH dans la 
cage de solvatation (0.4). Finalement, le HOONO va rapidement s'isomeriser pour 
retourner sous forme de NO3 (0.5). 
NO; J L >[jvo,-r (0-2) 
[NO; ]* -> ONOO' + H + -> HOONO (0.3) 
OH + N02 -> HOONO (0.4) 
HOONO -> NO; + H + (0.5) 
Lorsque les longueurs d'onde sont plus elevees que 280 nm (0.6), la photolyse des 
nitrates dans les solutions a pH<6 suit les deux premieres voies reactionnelles de 
photolyse indiquees ci-dessous (0.7 et 0.8). Dans l'equation 0.7 le 0(3P) indique la 
formation d'oxygene atomique se retrouvant dans un etat triplet, les deux electrons non-
apparies ont le raeme spin. Le O" forme dans la reaction 0.8 s'hydrolyse rapidement pour 
former du OH et du OH" (0.9). 
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NO;-
[NO;] 
[NO; 
hv 
X>2i0nm 
-^NO2~ 
4m;1 
+ 0(3P) 
] -^N02+0~ 
(0.6) 
(0.7) 
(0.8) 
0+H2O^OH + OH~ (0.9) 
Le rendement quantique total des deux reactions (0.7 et 0.8) est estime a 1x10" et la 
reaction 0.7 va etre preferentielle 9 fois sur 10. L'oxygene atomique produit dans la 
reaction 0.7 va par la suite reagir avec l'oxygene moleculaire dissout dans l'eau ([02]eau~ 
0.3mM) selon la reaction 0.10 ou avec le nitrate par la reaction 0.11 lorsque [NO3] > 
5mM. (27) 
02 + 0(3P)-> 03 (0.10) 
NO; + 0(3P) -> N02~ +02 (0.11) 
Les reactions montrees plus haut ne sont en fait qu'une partie des differentes possibilites 
de schemas reactionnels possibles. Bien que dans le liquide, il semble que ces reactions 
soient les plus importantes, il est possible d'en imaginer une multitude d'autres pour la 
reaction 0.1 telle que montrees a la Figure 6 qui suit pour la photolyse du nitrate. 
Le spectre d'absorption ultra-violet (UV) des nitrites (NO2) indique trois bandes 
d'adsorptions differentes (Figure 5): la premiere se situe a 220 nm tandis que les deux 
autres ont leurs maximums a 280 nm (emax=10.90 M"1 cm'1) et 354 nm (emax=22.90 M"1 
cm"1). Tout comme le NO3", les nitrites vont subir la photolyse directe comme montree a 
la reaction 0.12 pour former le radical hydroxyle et le monoxyde d'azote. lis peuvent 
egalement etre oxydes par les OH tel que decrit a la reaction 0.13. 
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Figure 6 : Reactions photochimiques primaires et subsequentes lors de la photolyse 
du N03" en solution (27) 
Puisque les nitrites sont egalement sensibles a la lumiere, des reactions subsequentes 
peuvent alors se produire selon la Figure 7. 
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Figure 7 : Reactions photochimiques primaires et subsequentes lors de la photolyse 
du N02" en solution (27) 
Pour tenter de clarifier les mecanismes impliques dans l'expulsion des nitrates du couvert 
neigeux aux poles, Wolff et al. (28) ont essaye de modeliser le flux de nitrates attendu au 
dessus de la neige a partir de la concentration d'acide nitrique presente a l'interieur de 
l'amas de neige et du flux actinique mesure in situ. Comme on peut le voir a la Figure 8, 
le taux de photolyse est tres faible et il peut difficilement expliquer la perte rapide de 
HNO3 dans l'amas de glace. Ce faible taux peut principalement s'expliquer par le fait que 
la bande d'absorption des nitrates a 300 nm possede un tres faible coefficient 
d'absorption. De plus, comme on peut le voir sur le panneau superieur de la Figure 8, le 
spectre de radiation solaire est assez faible autour de 300 nm du a l'absorption des UVB 
par l'ozone atmospherique. A la vue de ces resultats, Wolff a emis les constats suivants : 
tout d'abord, il est possible que 1'incoherence entre les resultats theoriques et ceux 
observes sur le terrain puisse simplement etre due a un manque de donnees specifiques a 
la photolyse dans la glace. En effet, pour effectuer leurs calculs, ils ont utilise les valeurs 
de rendements quantiques et de coefficients d'absorptions des nitrates en solutions 
aqueuses. Ils emettent egalement l'hypothese selon laquelle la degradation de l'acide 
nitrique n'est pas liee a la presence du rayonnement solaire. La transformation se 
passerait de facon tout a fait spontanee sans presence de lumiere et l'apport d'energie 
thermique provoquerait alors la desorption des produits de reactions. Domine et Shepson 
(10) ont egalement tente de modeliser la production d'especes gazeuses a la surface de la 
neige a Alert, et ce, pour differentes molecules. Alors que leurs mesures montraient une 
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concentration de 25 pptv pour les NOx au dessus de la neige, le modele en phase gazeuse 
donnait plutot une concentration de 1 pptv. lis ont egalement tente de modeliser d'autres 
especes tels le HCHO, CH3CHO, HONO, OH et H02. Dans chacun des cas, la valeur 
mesuree est beaucoup plus faible que la valeur predite. Ceci illustre bien le manque de 
donnees specifiques a la glace empechant une bonne comprehension et une interpretation 
coherente des resultats obtenus dans le milieu naturel. 
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Figure 8 : Graphique du haut: flux solaires mesures dans la neige a des 
profondeurs de 1mm (courbe ayant un flux plus eleve) et 5 cm. Graphique du bas : 
taux de photolyse aux memes profondeurs. (28) 
A la lumiere de ces resultats, il est done primordial d'avoir des donnees specifiques a la 
photolyse des nitrates sur et dans la glace pour dresser un portrait plus adequat des 
observations faites dans la nature. La litterature rapporte plusieurs disparites pour les 
reactions photochimiques ayant lieu dans la glace comparativement a celles connues en 
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solutions aqueuses. Bien que les details de la photolyse dans la glace soient decrits au 
chapitre 5, une breve description de 1'influence du changement de phase sur les proprietes 
physicochimiques sera presentee ici. Tout d'abord, il a ete observe que le rendement 
quantique, qui est le nombre de molecules formees par photon absorbes, etait influence 
par le changement de temperature et de phase. Pour la reaction (0.8) dans la masse de la 
glace, il a ete rapporte que le rendement quantique <1>OH: 1) diminue continuellement dans 
la glace comparativement au liquide (de -2% a 350 Kjusqu'a -0,2% a 238K); 2) n'a pas 
de dependance en longueur d'onde pour la transition n —> n*; 3) suit une dependance en 
temperature qui est compatible avec une extrapolation des donnees en phase aqueuse; et 
4) montre une faible dependance sur le pH. La dependance en temperature a laisse 
presager une reaction se produisant dans une couche "semi-liquide" a 1'interface air-
neige. Le faible rendement quantique dans la phase condensee est explique en termes 
d'effet de cage qui a pour consequence d'inhiber la fragmentation de l'etat excite par le 
solvant. En admettant ces faits, il serait logique de croire que les molecules adsorbees a la 
surface de la glace pourrait avoir un rendement quantique plus eleve puisque la cage de 
solvatation est incomplete. En couplant ceci avec l'idee que les ions auraient une 
propension accrue pour la surface (29), on peut suggerer que le flux photochimique des 
NOx issu des molecules adsorbees a la surface de la glace est beaucoup plus eleve que 
celui provenant de la photolyse dans la glace. De plus, les NOx etant crees en surface, ils 
ne souffriraient pas des pertes dues: 1) au lent transport des ions vers la surface pour etre 
delivres dans l'air (10); ou 2) aux reactions secondaires qui auraient lieu dans l'amas de 
neige. 
L'hypothese que cette these tente de verifier est done la possibilite d'augmentation du 
taux de photolyse des molecules adsorbees a la surface des particules de glace plutot que 
dans la masse. Les facteurs suivants sont susceptibles d'influencer 1'augmentation de 
photolyse specifique a la surface : 
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1. La probabilite de photolyse peut etre influencee par l'etat chimique de l'acide 
(c'est-a-dire dissocie ou moleculaire) en surface qui peut etre different 
comparativement a la masse 
2. L'adsorption de surface peut creer un changement de geometrie dans la molecule 
occasionne par sa solvatation incomplete. Ce changement de geometrie peut 
favoriser la transition electronique en brisant la symetrie des orbitales ou la 
resonance. 
3. Le rendement quantique peut etre augmente du fait que les produits de reaction 
adsorbes sur la surface vont plus facilement retourner en phase gazeuse et auront 
moins de chance de se recombiner ou d'etre consommes par des reactions 
secondaires 
La these qui suit presente done une etude de la probabilite de photolyse accrue lorsque 
l'acide nitrique est adsorbe a la surface de la glace. Afin de bien comprendre les 
fondements des explications donnees subsequemment, le premier chapitre decrit les 
caracteristiques qui differencient les experiences faites en laboratoire des glaces dans le 
milieu naturel. Dans le chapitre deux, une description de 1'appareil experimental est faite. 
Le chapitre trois traite de la dissociation lors de l'adsorption de l'acide nitrique sur la 
glace. Le chapitre quatre montre les resultats de modelisation concernant le bris de 
symetrie a la surface. Le chapitre cinq, quant a lui, s'attarde sur les resultats de photolyse 
heterogene. Chacun de ces chapitres est construit de facon identique soit: une revue 
litteraire sur le sujet precis pour commencer, suivi par une methodologie permettant 
d'obtenir les resultats qui seront interpreters, avant d'emettre une conclusion sur le sujet 
du chapitre. Finalement, ce travail se termine par une conclusion qui vient resumer 
1'ensemble des resultats importants de cette these. 
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Chapitre 1 : 
La glace de laboratoire et les etudes modeles 
de chimie atmospherique heterogene 
La glace dans les milieux naturels est une substance complexe ou une multitude de 
facteurs peuvent venir influencer les phenomenes physico-chimiques qui se produisent a 
sa surface. Afin d'isoler chacun des facteurs, recreer des surfaces de glaces dans un 
milieu propre et contr61e peut s'averer utile, voire essentiel pour isoler chacun de ceux-ci. 
L'utilisation d'une chambre a vide s'avere tres efficace pour recreer en laboratoire un 
milieu ou tres peu de contaminants viennent influencer les resultats. La facon la plus 
simple de creer de la glace dans une chambre a vide est par deposition de vapeur sur une 
surface froide. Cette technique de deposition va creer un film mince de glace qui sera le 
systeme modele utilise pour faire les etudes de chimie atmospherique heterogene. 
Lorsque Ton depose des molecules sur cette surface de glace, plusieurs processus peuvent 
alors se produire tel qu'illustre a la Figure 9. 
@ g ) _ @
 + @S^@ + | | 
Figure 9: Processus possibles lors de l'adsorption de HNO3 sur la glace sous 
irradiation UV 
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Ces phenomenes sont bien sur tous en competition et sont influences par la forme 
(structure, morphologie) du film de glace depose. Comme on peut le voir sur la Figure 9, 
lorsqu'une molecule de HNO3 entre en collision avec une surface, deux phenomenes 
peuvent se produire. II est possible que la molecule rebondisse sur la surface si l'energie 
cinetique de la molecule incidente n'est pas dissipee suffisamment rapidement, ou qu'elle 
colle a la surface. II a ete observe que la plupart des molecules collent generalement en 
totalite sur la glace, soit une probabilite de 100% (30). Ceci est du au fait que la glace est 
un materiau plutot mou et flexible qui permet de dissiper rapidement l'energie cinetique 
du projectile lors de la collision. 
Lorsque la molecule de HNO3 est adsorbee sur la surface, certains processus entrent en 
competition. Tout d'abord, si la temperature est suffisamment elevee, les molecules 
adsorbees vont simplement retourner en phase gazeuse. Toutefois, lorsque les molecules 
de HNO3 restent sur la surface, elles peuvent se dissocier par le biais d'une reaction de 
transfert de proton. En effet, il a ete constate que la surface de la glace permet la 
dissociation d'acides faibles a basse temperature grace a la diminution du facteur 
entropique qui determine le signe et la valeur de l'energie libre de reaction (31). 
Toutefois, que la molecule soit dissociee ou non, les phenomenes de diffusion et 
d'absorption des molecules et des ions dans la masse sont toujours presents. Evidemment, 
la diffusion est un phenomene fortement dependant de la temperature (10), mais 
egalement de la porosite de la glace. Finalement, s'il y a presence de lumiere, les 
reactions de photolyse de HNO3 et de NO3 peuvent se produire. Si l'absorption de la 
lumiere est negligeable, la photolyse des nitrates peut tout aussi bien avoir lieu a la 
surface que dans la masse du film depose. Finalement, les produits formes peuvent alors 
desorber et contribuer au flux photochimique comme discute au chapitre precedent. 
Comme il a ete decrit ci-haut, la morphologie de la glace, la diffusion et les proprietes 
optiques de la glace sont les facteurs a considerer pour obtenir une comprehension 
adequate d'un phenomene se produisant a la surface. Les sections qui suivent 
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s'attarderont done a ces facteurs dans le contexte des films minces de glace comme 
interfaces modeles pour les etudes de chimie atmospherique heterogene en laboratoire. 
1.1 Morphologie 
Figure 10 : Diagramme de phase de l'eau 
Dans le milieu naturel, entre 193 K et 273 K, la vapeur d'eau deposee sur une surface 
solide se condensera sous forme d'un solide cristallin dont les molecules seront arrangees 
avec une symetrie hexagonale. Cette forme est connue comme etant le polymorphe 
hexagonale, ou glace Ih sur la Figure 10, qui est le polymorphe de la glace le plus stable 
thermodynamiquement a toutes les temperatures a P< 1 bar (32). Si le depot est effectue a 
une temperature plus basse, soit entre ~ 193 K et 143 K, une structure metastable connue 
sous le nom de glace cubique, ou glace Ic sur la Figure 10, se developpera. Finalement, 
lorsque la temperature est inferieure a la Tg, soit 136 K, la deposition de la vapeur d'eau 
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donnera une phase qui n'aura pas de structure repetitive a longue portee et une glace 
appelee vitreuse ou amorphe (appele en anglais, amorphous solid water, ASW) sera 
formee. Cette glace a en fait une structure non cristalline ou n'ayant que des tres petits 
cristaux. Ces trois phases de la glace sont les plus importantes que Ton forme dans les 
conditions de travail utilisees en science des surfaces. Au rechauffement, les phases 
metastables tenteront de se transformer en glace Ih. Bien que la glace, dans le milieu 
naturel, soit principalement sous sa forme hexagonale, les experiences effectuees en 
laboratoire utilisent plutot la forme amorphe ou cubique. Ceci est du au fait que la glace 
se sublime rapidement a T>170K ce qui rend tres difficile la formation de glace 
hexagonale qui se produit lorsque Ton chauffe a T-180-190K (32). 
La glace amorphe deposee par condensation de la vapeur a de tres faibles temperatures 
(20-80 K) presentera une deposition de type balistique, c'est-a-dire que les molecules 
d'eau colleront pres de l'endroit oii elles auront atteint la surface. De plus, la faible 
temperature empechera le mouvement subsequent des molecules adsorbees creant ainsi 
une glace de plus faible densite (0,2 a 0,94 Mg/m ) ayant une grande porosite aux tres 
basses temperatures. Si on augmente la temperature jusqu'a 80K, la mobilite des 
molecules d'eau devient suffisante pour permettre une reorganisation de la surface et 
ainsi obtenir une glace plus dense (0,94 Mg/m ) ou meme causer la densification d'un 
film initialement poreux. Dans les experiences decrites dans cette these, la glace amorphe 
sera la phase predominante des echantillons. Cette phase est privilegiee car elle permet de 
faire la transition entre la phase aqueuse a l'etat surfondu et la phase solide. En effet, 
l'eau a l'etat surfondu se trouve etre une glace amorphe a basse temperature tout comme 
la glace amorphe. De plus, le caractere amorphe nous permet egalement de faire la 
jonction avec ce qui peut se passer dans la couche semi liquide qui est presente a la 
surface des glaces cristallines. La glace amorphe est done un bon systeme modele pour 
etudier les phenomenes de surfaces pouvant se produire dans le milieu naturel. 
Outre la temperature, la technique de deposition viendra aussi modifier la structure de la 
glace amorphe deposee par condensation de la vapeur. Generalement, deux techniques 
peuvent etre utilisees pour faire le depot de la glace sur une surface froide d'une chambre 
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a vide: les faisceaux moleculaires et l'augmentation de la pression partielle d'eau a l'aide 
d'une valve fuite. Ces deux techniques, qui seront expliquees en detail au chapitre 2, 
peuvent influencer la morphologie des films deposes. Dohnalek et al. (30) ont montre que 
la porosite de la glace dependait fortement de Tangle de deposition lors de la croissance 
de films de glace avec un faisceau moleculaire de H2O pour des temperatures plus faibles 
que 80K. Par exemple, la densite varie entre 0.94 Mg/m a angle normal et 0,2 Mg/m a 
85° pour une deposition a 20 K sur le Pt(l 11). 
Figure 11 : Simulations de la morphologie d'un film de glace amorphe (50 MC) pour 
differents angles d'incidence (8) des molecules d'eau (en noir) lors de la croissance 
d'un film de glace avec un faisceau moleculaire (30) 
La Figure 11 illustre une coupe 2D de simulations de deposition d'un film pour une 
variete d'angles d'incidence. Ces simulations de depositions balistiques tiennent compte 
de la diffusion et des interactions avec la surface. Pour des angles d'incidence plus petits 
que ~40°, le film est presque completement dense. Mais pour les plus grands angles 
(>50°), une structure filamenteuse se developpe. La deposition par l'augmentation de la 
pression partielle quant a elle, donne des filaments orientes de facon normale a la surface 
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avec un diametre beaucoup plus gros (panneau "background" de la Figure 11). Ainsi 
done, la densite des films diminue avec l'augmentation de Tangle d'incidence des 
molecules d'eau donnant lieu a un film dont la porosite augmente proportionnellement a 
l'inverse de la densite (30). 
1.2 Defauts et transport dans la structure cristalline 
Dans une structure cristalline hexagonale parfaite, le transport des molecules est tres 
couteux en energie pour des impuretes plus volumineuses telles les NOx. Afin de faciliter 
ce mouvement, il est necessaire d'avoir la presence de defauts dans la structure 
cristalline. Normalement, toute structure cristalline de la glace devrait suivre deux regies 
elementaires emises par Pauling (32): 
1. II y a deux atomes d'hydrogenes lies de facon covalente a chaque oxygene 
2. II y a un seul atome d'hydrogene par lien (c.-a-d. entre deux atomes d'oxygene 
adjacents) 
Bien que ceci soit intuitif dans une glace parfaite, il est possible que certaines conditions 
de croissance ou de deposition poussent des molecules a s'orienter de facon a defier ces 
lois. Dans ces cas precis, on dira que la glace comporte des defauts dans sa structure 
appelee defauts ponctuels protoniques. De plus, la mobilite et la concentration de ces 
defauts definissent, entre autres, le temps de relaxation de Debye. Le temps de relaxation 
de Debye correspond au temps que le nuage electronique d'une molecule qui a ete 
polarise revienne a sa distribution normale. 
II existe quatre types de defauts ponctuels dans les structures ressemblant a la glace : les 
defauts de Bjerrum L et D et les defauts ioniques (H30+ et OH"). Ces derniers 
proviennent probablement de l'autodissociation de l'eau dans la couche semi-liquide, 
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expliquee plus bas, suivi de la diffusion dans la masse. La figure suivante schematise 
comment ces defauts sont accommodes dans la structure cristalline de la glace. 
Figure 12 : Representation schematique des defauts ponctuels protoniques dans la 
glace (32) 
Les defauts de Bjerrum se produisent lorsqu'une molecule d'eau (telle qu'indiquee par A 
dans la figure ci-haut) se tourne pour adopter une nouvelle orientation de facon a ce que 
deux protons soient face a face (defaut de Bjerrum de type D). Ceci va done creer un 
espace entre deux atomes d'oxygene qui sera denue de proton (defaut de Bjerrum de type 
L). Les molecules adjacentes sont done amenees a se repositionner afin de diminuer le 
cout energetique associe a la formation de ces defauts. Dans ce schema, les defauts 
ioniques sont crees a partir du transfert d'un proton d'une molecule d'eau vers une 
molecule voisine. Ce transfert est divise en differents sauts consecutifs des protons a 
partir d'un bout du pont hydrogene vers l'autre (mecanisme de Grotthus). Le mouvement 
des defauts, qu'ils soient de Bjerrum ou ioniques, se produit de facon a suivre une 
trajectoire en zigzag le long des liaisons suffisamment bien orientees. En plus d'aider la 
diffusion des molecules d'eau dans la glace, les defauts auront une grande influence sur 
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certaines proprietes physiques et specialement sur les proprietes electriques telle que la 
polarisation du materiel. 
Comme mentionnee precedemment, la presence de defauts dans la structure cristalline 
permet le deplacement d'impuretes dans la glace. Cependant, les defauts decrits 
precedemment sont specifiques a un solide pur. Dans les solides mixtes, il existe cinq 
categories de defauts qui peuvent expliquer le mouvement d'atomes ou de molecules 
d'un site vers un autre. En plus des defauts protoniques et des impuretes ioniques ou 
atomistiques, il y a les defauts moleculaires, les defauts electroniques et les defauts 
combines. Les defauts moleculaires impliquent le deplacement d'une molecule d'eau 
entiere laissant une lacune (ou une molecule est absente du site cristallographique) ou un 
defaut interstitiel (une molecule supplemental occupe un site non cristallographique ou 
une cavite). Les impuretes correspondent a la substitution d'une molecule d'eau par une 
autre molecule (defaut substitutionnel). Dependamment du nombre de ponts hydrogenes 
disponibles ou necessaires pour hydrater la molecule, il peut y avoir modification de la 
structure cristalline au voisinage du defaut. Les defauts electroniques sont similaires aux 
defauts d'impuretes a l'exception que la molecule ajoutee est un ion ou un electron piege. 
Finalement, comme son nom l'indique, les defauts combines correspondent a l'effet 
combine des differents defauts. Le deplacement de ces defauts va permettre du meme 
coup le deplacement d'un heteroatome ou toute autre impurete dans la structure de la 
glace. C'est ce phenomene que Ton appelle la diffusion. Comme la diffusion est un 
phenomene active, plus la temperature est elevee, plus les molecules se deplaceront 
rapidement dans la masse de la glace. Cette diffusion peut egalement etre facilitee par des 
defauts structuraux dynamique tels que les dislocations, les lacunes et les joints de grains 
qui peuvent apparaitre lors de la formation de la glace. 
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1.3 Proprietes optiques de la glace et de la neige 
Dans le milieu naturel, la lumiere provenant du soleil va interagir avec les particules de 
neige (ou glace) selon deux mecanismes differents: la diffusion et l'absorption. Ces deux 
mecanismes dependent grandement de la longueur d'onde incidente. Selon Warren (33), 
il y a un minimum d'absorption de la lumiere par la glace lorsque Ton se retrouve dans la 
region visible ou UV proche du spectre solaire. C'est-a-dire que dans ces regions, la 
diffusion va dominer par rapport a l'absorption. Cependant, lorsque Ton se retrouve dans 
le proche infrarouge, l'absorption et la diffusion contribuent toutes deux a la dissipation 
du flux lumineux. Le fait que la diffusion soit le mecanisme d'interaction prioritaire dans 
les courtes longueurs d'onde va permettre d'accroitre la penetration de la lumiere dans la 
glace grace aux diffusions multiples. 
La variation de l'intensite lumineuse selon la profondeur dans un milieu poreux s'avere 
un phenomene tres complexe. En fait, deux zones principales peuvent etre definies. Tout 
d'abord, dans la zone superieure, c'est-a-dire dans les quelques premiers centimetres de 
neige, la dependance en profondeur de l'intensite lumineuse est influencee par la 
reflectivite (albedo) du couvert enneige et par le fait qu'une fraction de la lumiere est 
reflechie vers l'atmosphere. Puis, lorsqu'on descend en profondeur dans le couvert 
neigeux, la lumiere devient isotrope du aux diffusions multiples. II est possible de decrire 
la variation de l'intensite lumineuse avec la profondeur dans un milieu poreux a l'aide de 
la loi de Bouger-Lambert: 
I(d2) = I(d1)exp(-k(A)(d2-d1)) 
Ou I(d ) et I(d ) sont les intensites lumineuses aux profondeurs d et d , 
respectivement, et ou k(k) est le coefficient d'extinction du flux. 
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Warren (33) a montre que les proprieties optiques de la glace dans le visible et 
l'infrarouge dependent de plusieurs facteurs dont la geometrie des grains de glace, 
1'inclusion d'eau liquide, la densite et la nature du solide et la concentration des 
impuretes solubles. Petrovich a ensuite montre que les coefficients d'extinction dans la 
portion visible et UV du spectre etaient similaires (34). II est alors possible d'extrapoler 
les coefficients d'extinction dans l'UV a partir de ceux mesures dans le visible. Afin de 
verifier ceci, Beaglehole et al. (35) ont etudie la transmission de la lumiere UV et IR (350 
a 900 nm) au travers de la neige en fonction de son epaisseur et ont trouve que 
l'inhomogeneite de la densite selon l'epaisseur pouvait causer une non-linearite dans la 
transmission, done, que le coefficient d'extinction pourrait etre plus eleve dans les films 
plus epais. Finalement, King et Simpson (36) ont mesure la profondeur de penetration (e-
folding depth, en anglais) pour les longueurs d'onde comprises entre 300 et 548 nm. lis 
ont remarque que la profondeur variait enormement selon les sites choisis et ont attribue 
ceci a la variabilite des impuretes presentes dans la glace. Neanmoins, ils ont suggere 
qu'environ 85% de la photochimie possible devait se produire dans les 10 premiers 
centimetres a la surface du couvert neigeux. 
Les echantillons prepares en laboratoire peuvent permettre de comprendre les 
proprietes optiques et spectroscopiques des cristaux de glaces constituants les couverts 
neigeux en limitant les facteurs emis par Warren (33). Les proprietes optiques des films 
minces de glace permettent d'etudier la transmission de la lumiere au travers d'une 
interface et dans la masse. Ceci permet d'en apprendre davantage sur les phenomenes 
physico-chimiques qui se produisent a la surface de chaque grain de flocon de neige. II 
est possible de diviser le spectre lumineux en trois zones principales, soit l'infrarouge, le 
visible et 1'ultra-violet. Dans l'infrarouge, la glace est un materiel tres absorbant. Cette 
forte absorption vient des differents modes de vibrations moleculaires et du reseau. A 
~3|i par exemple, au maximum de la bande d'absorption des etirements intramoleculaires 
OH, la profondeur de penetration dans la glace est de l'ordre de 500 nm. 
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Dans la section visible du spectre, la glace est generalement transparente aux 
radiations electromagnetiques, permettant ainsi une etude plus facile de ses proprietes 
optiques. La glace a ete identified comme un materiel birefringent uniaxe. Cette 
birefringence peut etre expliquee par la structure hexagonale de la glace cristalline. Ainsi, 
lorsque la lumiere se propage perpendiculairement a l'axe-c (l'axe-c traverse les 
hexagones de la structure et est vertical a la Figure 12), l'indice de refraction est different 
pour les ondes qui sont polarisees avec le champ electrique parallele ou perpendiculaire a 
cet axe. Cependant, si la lumiere voyage parallelement a l'axe-c, toutes les polarisations 
sont equivalentes. Pour la glace, l'indice de refraction parallele a l'axe-c est plus grand 
que celui perpendiculaire done, la birefringence est positive. 
Le spectre UV de la glace montre une absorption tres fine aux environs de 160 nm. Ceci 
represente une energie de 7.8 eV qui correspond au minimum requis pour exciter la 
transition entre les niveaux d'energie electroniques dans la glace. Pour les photons 
d'energies plus elevees, la glace apparait done opaque. Cependant, si on travaille a des 
energies plus basses, la glace apparaitra transparente pour l'UV comme e'est le cas pour 
la lumiere visible. 
1.4 La surface de la glace 
L'interface solide-vide est une zone qui montre des caracteristiques differentes du massif. 
Ceci est premierement du au fait que les atomes se trouvant a l'interface ont des 
interactions avec les autres molecules a partir d'un seul cote puisque la cage de 
solvatation est incomplete. De plus, ceci va causer une delocalisation des atomes de leurs 
positions originales, alterer la force associative et la constante d'energie de ces atomes 
tout en affectant les couches sous la demarcation glace-air. L'idee qu'une couche semi-
liquide puisse exister a la surface de la glace a ete elaboree dans les annees 1800 par 
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Michael Faraday (37). D'autres substances telles que les solides cristallins formes par les 
gaz nobles, les solides moleculaires, les metaux et les semi-conducteurs peuvent 
egalement avoir une interface semi-liquide a des temperatures inferieures a leurs points 
de fusion normaux. L'existence d'une interface entre les phases solide et vapeur qui peut 
etre mouillee par un film mince semi-liquide a des temperatures plus basses que le point 
de fusion normal du solide est favorisee par le fait que ceci permet de minimiser l'energie 
libre du systeme. De plus, cette couche semi-liquide peut venir changer la tension 
superficielle de la surface du cristal permettant ainsi une diffusion plus rapide des 
molecules adsorbe. La couche semi-liquide va egalement influencer sur la morphologie 
de 1'interface en diminuant la rugosite de 1'interface. En effet, plus on diminue la 
temperature, moins la mobilite des molecules sera grande. Ceci vient grandement 
influencer la rugosite de 1'interface, car lorsque la mobilite est reduite, les molecules ne 
pourront plus venir former une surface uniforme. Done, si une couche semi-liquide 
existe, la mobilite plus grande de la phase liquide va diminuer la rugosite. 
L'epaisseur de cette couche semi-liquide sur la glace en fonction de la temperature a ete 
etudiee autant de facon experimentale (38-46) que theorique (47-51). Ces etudes ont 
montre que 1'augmentation de la temperature creait une augmentation de l'epaisseur de la 
couche qui tend vers rinfini au point de fusion oil la couche semi-liquide devient 
indiscernable par rapport a la phase liquide. II faut toutefois noter que 1'addition 
d'impuretes dans la glace, a pression constante, aura pour effet de changer le point de 
fusion normal du solide. Comme decrite par la loi de Raoult, la nouvelle temperature de 
fusion, Tc, peut etre calculee par la relation suivante : 
Ou To est la temperature de fusion, qm est la chaleur latente de fusion du cristal pur, n; le 
nombre de moles d'impurete et n le nombre de moles des constituants du cristal. 
26 
La couche semi-liquide joue un role primordial dans les phenomenes environnementaux 
tel que 1) le controle de la friction de la glace et de la neige; 2) le gel au sol et la 
formation du pergelisol; 3) l'ecoulement des glaciers et 4) le comportement des glaces 
atmospheriques. Cette couche a egalement ete mise en cause lors de 1'electrification des 
nuages via le transfert de charges a l'interface glace-liquide (52). Abbatt et al. (53) ont 
egalement propose que les nuages stratospheriques polaires facilitaient la dissolution du 
HC1 par l'entremise de cette couche semi-liquide pour ensuite enclencher le processus de 
destruction de la couche d'ozone. 
1.5 Segregation des impuretes lors de la congelation 
La plupart des impuretes incorporees dans la glace sont trop grosses pour etre en mesure 
de s'accommoder adequatement dans la structure cristalline lorsque la solution gele (54). 
Leur solubilite dans la glace est done excessivement faible. Alors, la majorite de celles-ci 
(par exemple NO3", HSO4" et SO4 ") va se distribuer dans la couche semi-liquide et dans 
les canaux d'eau sous la surface (joints de grains). L'ampleur de la segregation des ions 
lors de la congelation va dependre de leurs concentrations et de la vitesse de 
refroidissement. 
Generalement, les reactions chimiques se deroulent plus rapidement dans la phase liquide 
comparativement a la phase solide a cause de la migration ou de la diffusion qui y est 
facilitee. Cependant, il a ete observe que certaines reactions pouvaient etre accelerees 
dans des solutions aqueuses partiellement gelees (55-62). Fennema (62) a decrit les 5 
facteurs significatifs pour cette acceleration: 1) la concentration de produits; 2) 1'effet 
catalytique du cristal de glace; 3) la migration accentuee des protons dans la glace; 4) 
l'orientation glace-substrat plus adequate; et 5) la constante dielectrique plus elevee dans 
l'eau que dans la glace. 
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De plus, les impuretes cationiques et anioniques montrent une distribution inegale dans la 
glace et dans la phase aqueuse lors de la congelation. Cette inegalite va causer un 
potentiel electrique entre la solution et la glace. La force electrostatique generee va 
induire une accumulation des ions dans l'eau a 1'interface ou le potentiel est neutralise 
par les H30+ et les OH" extremement mobile. Par exemple, Takenaka et al. (63) ont 
montre que comparativement a la phase liquide, la reaction de l'acide nitreux avec 
l'oxygene dilue etait acceleree par un facteur 105 lors de la congelation 
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Chapitre 2 : 
Appareillage et methode experimental 
2.1 Montage experimental 
Toutes les experiences effectuees dans le cadre de cette etude ont ete faites a l'aide d'un 
appareil decrit precedemment (64) dont un apercu sera donne ici. La Figure 13 montre un 
schema du montage experimental. II s'agit d'une chambre a hypervide (PI) faite d'acier 
inoxydable (Johnson ultravac) ayant une pression de base avoisinant 10~10 Torr. Le 
pompage est effectue a l'aide d'une pompe turbomoleculaire (Varian V300-ice) ayant une 
capacite de pompage de 300 L/s. Cette pompe permet l'obtention d'une pression de 
l'ordre de 10"8 Torr. La pression de base minimale est obtenue grace a la tige cryogenique 
composant le porte-echantillon tel qu'explique plus loin. Afin de nettoyer le substrat, la 
chambre est equipee d'un canon ionique a l'argon (Thermo Electron VG, EX03) 
permettant le decapage chimique du substrat de platine. Un analyseur de gaz residuel 
(QMS), qui est en fait un spectrometre de masse a quadrupole (Balzers Prisma 
QMS200), a ete installe afin de verifier la composition du gaz residuel de la chambre et 
de faire les analyses de desorption thermique (TPD, en anglais Temperature Programmed 
Desorption). 
Le substrat utilise pour faire les experiences est un disque de platine monocristallin de 1 
cm de diametre et d'une epaisseur de 1mm avec une surface polie qui met en evidence la 
face (111). Ce substrat a ete choisi pour sa bonne reflectivite et pour son inertie envers 
l'eau et les acides. De plus, il a ete montre que cette surface ne permettait pas d'obtenir 
une structure de glace preferentielle (65). Le substrat est soude sur un fil de tantale de 
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lmm de diametre et fixe sur des electrodes de cuivre OFHC (Oxygen Free, High 
Conductivity) isolees electriquement de la masse par des plaques d'alumine. Le porte-
echantillon est une longue tige de cuivre OFHC entouree d'un bouclier thermique, en 
cuivre egalement, refroidis a l'aide d'un cryostat a cycle ferme d'helium (APD, DE-
202B). La lecture de temperature est faite a l'aide d'un thermocouple de type K (chromel-
alumel) soude au centre de la face arriere non polie du monocristal. Alors que la 
temperature peut atteindre 10 K a la surface du cryostat, les pertes thermiques le long de 
la tige de cuivre limitent la temperature inferieure du platine a 35 K. Le contact 
thermique entre les electrodes et la tige de cuivre attachee au cryostat est accentue par des 
feuilles d'indium. II est egalement possible de controler la temperature de 1'echantillon 
par chauffage resistif controle a l'aide d'un algorithme PID (Proportionnelle Integrale 
Derivee). 
Figure 13 : Representation schematique du montage experimental 
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Comme dit precedemment, le substrat est nettoye par des bombardements ioniques a 
l'argon (IkeV, 12 uA, 60 min) de la surface du platine a l'aide du canon ionique suivi 
d'un ou de plusieurs recuits sous hypervide (1200 K, 15-20 min). La desorption 
thermique (TPD) permet de verifier la proprete du substrat. Cette technique est basee sur 
le chauffage du substrat a vitesse constante (0,5-1 K/sec) tout en mesurant le flux de 
molecules desorbees en fonction de la temperature a l'aide du spectrometre de masse. La 
proprete est done verifiee en observant la desorption des multicouches suivie de la 
desorption de la premiere couche de glace. Tel que decrit dans la litterature (66), le 
spectre TPD obtenu d'un film de deux monocouches de H2O indiquera deux pics de 
desorption caracteristiques d'un substrat de Pt(l 11) propre. 
La premiere couche de glace se definit comme etant la premiere bicouche adsorbee sur le 
Pt(lll). Puisque les molecules d'eau se lient preferentiellement sur le platine via leur 
atome d'oxygene, la moitie inferieure de la bicouche consistera principalement en des 
molecules d'eau ayant des liaisons OH pointant vers les atomes d'oxygene de la 
deuxieme moitie superieure de la bicouche telle qu'illustre a la Figure 14 (67). 
L'epaisseur de la bicouche correspond done a l'epaisseur necessaire pour avoir la 
formation de cycles a 6 molecules d'eau caracteristique de la glace hexagonale. 
Habituellement, sur le Pt(lll), la croissance de la glace par condensation de la phase 
vapeur se fait de facon a avoir l'axe c perpendiculaire a la surface, a faible recouvrement 
ou tant que la glace est monocristalline. Cette geometrie d'adsorption permet un 
recouvrement d'environ 10 molecules d'eau/cm a la surface de Pt(lll). La 
monocouche (MC) est definie comme le recouvrement necessaire pour saturer tous les 
sites d'adsorption de la moitie de la bicouche. Comme mentionne dans le chapitre 1, cette 
croissance sera toutefois dependante de la temperature. C'est-a-dire qu'a faible 
temperature (<130K), la glace sera amorphe (ASW). Si on augmente la temperature, on 
passera par les phases cristallines cubique (Ic) et hexagonale (Ih) et il peut y avoir 
demouillage formant des gouttelettes a la surface du platine. 
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Figure 14 : Representation schematique de la structure de la bicouche d'eau 
adsorbee sur le Pt(lll) (67) 
2.2 Les techniques de deposition et leurs calibrations 
2.2.1 Deposition a I'aide d'un faisceau moleculaire 
Le faisceau moleculaire est un dispositif qui permet de former un faisceau collime a partir 
d'une vapeur ayant une distribution cosinusoi'dale. La vapeur d'eau deionisee (resistivite 
=18Mn/cm) presente dans une rampe a gaz s'echappe par une petite ouverture circulaire 
d'environ 1mm de diametre se trouvant dans la paroi d'une chambre de stagnation creant 
un faisceau quasi effusif a 300 K, avec une distribution angulaire cosinusoidale et une 
distribution de vitesse de type Maxwell-Boltzmann (MB1 et MB2 sur Figure 13). Ce 
faisceau moleculaire est ensuite collimee a travers un systeme a double (P2 et P3) ou 
triple (P4, P5 et P6) pompage differentiel. Le flux de molecules d'eau sortant du faisceau 
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est calibre grace a la desorption de la premiere bicouche d'eau sur le Pt(l 11) qui est lie 
plus fortement, done qui desorbera a plus haute temperature (voir Figure 14). On exprime 
generalement le flux des faisceaux moleculaires en monocouche/sec. II est egalement 
possible de transformer ce flux dans les unites de molecule/cm2/sec si on connait la 
density 2D des couches adsorbees. 
CO 3.0x10'1 
130 
Temps de deposition 
20s a) 
25s b) 
45s c) 
60s d) 
J u ~ 0.05 MC/sec 
140 150 160 170 
Temperature (K) 
Figure 15 : Spectres TPD de l'eau utilisee pour la calibration du flux du faisceau 
moleculaire apres une deposition a 80 K 
La calibration du flux d'eau se fait done grace a la desorption d'une dose de H2O suivie 
par TPD. Evidemment, cette technique ne peut etre utilisee que pour les films deposes a 
l'aide du faisceau moleculaire puisque le depot est assez directionnel pour que la 
desorption ne provienne que de la surface polie du cristal de Pt(l 11). Autrement, le signal 
serait masque par la desorption des molecules d'eau provenant des autres parties du 
monocristal ou du porte-echantillon. La Figure 15 montre les spectres de TPD 
caracteristiques desquels le flux du faisceau moleculaire a ete determine. Comme on peut 
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le voir, deux sommets caracteristiques sont observables pour les temps de deposition plus 
grands que 25 sec. Le premier pic (-145 K) correspond aux multicouches tandis que le 
second (-160 K) est attribue a la premiere bicouche. Ceci est du au fait que les molecules 
d'eau ont une affinite plus forte pour le platine que pour les autres molecules d'eau. 
Dependamment du temps de deposition, le recouvrement est different et le spectre de 
desorption thermique peut nous indiquer le flux (JH0) du faisceau moleculaire en 
observant la saturation de la seconde bande de desorption. Ici la saturation du pic de 
desorption correspondant a la bicouche se produit a des temps de deposition plus grands 
que 20 secondes indiquant que le flux est de 0,05 MC/sec. 
II faut toutefois savoir que le flux observe depend de la pression dans la chambre de 
stagnation et de la masse moleculaire de la vapeur. Pour calibrer le flux du faisceau 
moleculaire pour une autre molecule, il faut recommencer le meme processus. Toutefois, 
il peut s'averer impossible de faire cette calibration si le spectre de TPD de cet autre 
compose ne presente pas une temperature de desorption distincte pour la premiere 
monocouche sur Pt(l 11). Si tel est le cas, seulement un pic de desorption sera observe et 
la calibration sera impossible par TPD. II est neanmoins possible de faire une 
approximation du flux pour toute autre molecule a l'aide de la theorie cinetique des gaz. 
La principale difference entre le flux des differentes molecules se situe au niveau de leur 
vitesse moyenne. Plus une molecule sera lourde, plus sa vitesse moyenne sera faible selon 
1'equation issue de la theorie cinetique des gaz : 
Ou v est la vitesse moyenne des molecules de gaz (m/sec), M est la masse molaire 
(kg/mol), T est la temperature (K) et R la constante des gaz parfaits. Cette equation 
approxime un gaz parfait en regime effusif qui represente un compromis acceptable dans 
les conditions de temperature et de pression utilisees pour former les faisceaux 
moleculaires. 
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2.2.2 Deposition par /'augmentation de la pression partielle dans la 
chambre d'analyse 
Par necessite d'avoir un flux plus eleve ou de faire des depots de films ayant des 
compositions mixtes, il peut Sire necessaire de deposer les films par augmentation de la 
pression partielle dans la chambre. Cette technique est basee sur l'introduction de vapeur 
directement dans la chambre d'analyse. Les molecules vont par la suite s'adsorber sur les 
parois froides dans la chambre, dont le monocristal, avec une probabilite d'adsorption 
avoisinant l'unite (30). Cette pression d'eau est maintenue pendant une certaine periode 
de temps afin d'obtenir un film ayant l'epaisseur desiree. Un inconvenient de cette 
technique est que les molecules d'eau vont aussi s'adsorber sur toute la surface du porte-
echantillon. Ceci rendra l'utilisation du TPD inadequate pour determiner le flux. II faudra 
done se fier a l'interferometrie infrarouge pour determiner le nombre de monocouches 
adsorbees. Ainsi done, les molecules seront adsorbees sur le platine formant un film de 
glace dont l'epaisseur varie proportionnellement avec le flux de molecule et le temps de 
deposition 
417MKT 
Ou J est le flux de molecules, P est la pression partielle du gaz, M est la masse 
moleculaire du gaz, R est la constante des gaz parfaits et T est la temperature. Par 
exemple, pour l'eau a une pression partielle de lxlO"6 torr, le taux de deposition est de 1 
monocouche/sec ce qui represente un flux 20 fois plus grand que le flux obtenu avec le 
faisceau moleculaire. 
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2.2.3 Films mixtes et stratifies 
Selon le type d'experience desire, les films de glaces mixtes seront construits de deux 
facons differentes. Dans la premiere methode, les vapeurs d'eau et d'acide nitrique sont 
deposees simultanement sur le Pt(l 11) de facon a ce que l'acide nitrique soit distribue de 
facon homogene dans la glace (Figure 16 a). Dans ce cas, l'epaisseur totale en 
monocouches est estimee comme etant la sommie du nombre de monocouches de glace et 
du nombre de monocouches d'acide nitrique deposees. Habituellement, pour varier la 
fraction molaire du film, le taux de deposition de l'acide nitrique est fixe par le flux du 
faisceau moleculaire, tandis que Ton varie le taux de deposition d'eau en variant la 
pression partielle d'eau incorporee dans la chambre d'analyse par la valve fuite. 
a) b) 
H20 
0 
HX 
Figure 16 : Preparation de film a) mixte et b) stratifie 
La seconde methode consiste a doser sequentiellement l'eau puis l'acide nitrique. Cette 
methode sera principalement utilisee pour deposer l'acide a la surface de la glace. Dans 
ces cas, si aucun melange ne se produit lors de la deposition, le film sera constitue de 
deux strates distinctes, Figure 16 b. Un autre type de depot est effectue par ajout de 
couches d'eau subsequentes par-dessus les deux premieres couches. C'est ce qui sera fait 
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lorsqu'il sera mentionne que le film est prepare sous forme de "sandwich". Tout 
d'abord, une premiere couche d'eau est deposee sur la surface, ensuite, l'ajout d'une 
certaine quantite d'acide nitrique et finalement, le depot d'une autre couche d'eau vient 
recouvrir le tout. 
2.3 Sources lumineuses pour la spectroscopie et la photolyse 
2.3.1 Spectroscopie infrarouge par reflexion absorption (RAIRS en 
anglais Reflection Absorption Infrared Spectroscopy) 
Les spectres RAIRS des films sont obtenus in situ a angle rasant (-85°), utilisant la 
source infrarouge du spectrometre Nicolet Nexus 670 (Figure 13 : FTIR) donnant une 
lumiere non polarisee. Cette lumiere est ensuite dirigee et focalisee sur le monocristal par 
une serie de miroirs a position variable (Figure 13 : Ml, M2, M3 et M4). Apres avoir ete 
reflechi sur le monocristal, le faisceau infrarouge divergent est intercepts par un miroir 
elliptique (M4) qui le reflechit sur le secteur actif du detecteur de Mercure-Cadmium-
Tellure (MCT) prealablement refroidi a la temperature de l'azote liquide. Les spectres 
sont exclusivement pris avec une resolution de 4 cm"1 et chaque spectre presente dans 
cette these est une accumulation de 256 spectres moyennes pour favoriser le ratio 
signal/bruit. Les spectres d'absorbances sont rapportes selon : 
A(Q)) = -\og[I(O))/I0(6))] 
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utilisant la reflectivite du systeme film/substrat, [/(ft))], et la reflectivite du substrat 
propre, [IQ(co)], toutes deux enregistrees sur la plage spectrale de (0=650-8000 cm"1 et a 
une merae temperature. 
Les spectres RAIRS de films nanoscopiques presenters des comportements complexes 
provenant des effets optiques comme les reflexions multiples et/ou la refraction aux 
interfaces vide glace et glace-platine. L'analyse des spectres RAIRS a ete realisee a l'aide 
d'un modele d'optique classique simple afin d'obtenir les parametres optiques en 
fonction de la frequence [c'est-a-dire l'indice de refraction n(co) et la constante 
d'absorption k(co)]. Specifiquement, ce modele repose sur les lois de l'optique 
geometrique, decrivant l'interaction de la lumiere infrarouge aux differentes interfaces. 
Ce modele utilise les coefficients de reflexion et de transmission de Fresnel, dependant de 
l'indice de refraction des differentes substances, de la frequence de la lumiere, de sa 
polarisation et de Tangle d'incidence. 
Comme dit precedemment, la spectroscopic infrarouge permet egalement de determiner 
l'epaisseur des films deposes sur le substrat de Pt(lll) due aux phenomenes 
d'interference qui modulent la ligne de base du spectre. Pour ce qui est de l'acide 
nitrique, cette methode est essentielle puisque le TPD ne permet pas d'apercevoir la 
monocouche de facon distincte sur le Pt(lll). Si on fabrique des films d'eau pure et 
d'acide nitrique pur presentant les memes conditions d'interference, on obtiendra des 
films de meme epaisseur optique. Par le modele decrit au chapitre 3, il est alors possible 
de determiner l'epaisseur reelle des films quand on connait les indices de refraction des 
substances pures. Ceci permet d'obtenir le flux du faisceau de HNO3 en monocouches par 
seconde. En connaissant la densite des films, qui est obtenue par la relation de Lorentz-
Lorentz, il est alors possible de connaitre le flux en molecules/cm2/sec. Pour les films 
mixtes, il est essentiel de connaitre le flux en molecules/cm /sec pour determiner la 
fraction molaire de ces films. 
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2.3.2 Systeme laser 
Afin d'obtenir une radiation monochromatique dont la longueur d'onde est controlee, un 
systeme laser Nd +:YAG couple a un oscillateur parametrique optique (OPO) et a un 
cristal doubleur de borate de barium beta (BBO) est utilise. Le laser Nd3+:YAG (Spectra 
physics) est un systeme d'amplification de la lumiere dont le milieu de resonance est 
forme par des tubes de YAG dopes aux ions neodynium. La troisieme harmonique du 
Nd3+:YAG est envoyee dans l'OPO par des pulses de 8 ns a 355 nm avec une frequence 
de 10 Hz. Chaque pulse a une puissance de 350 mJ et le diametre des pulses a la sortie du 
Nd3+:YAG est de 120 mm2. 
L'OPO (Spectra physics) est un reseau de conversion de la lumiere qui permet de prendre 
la radiation monochromatique d'un laser pulse intense et de la transformer, par un 
processus d'optique non lineaire, en une lumiere monochromatique ayant une longueur 
d'onde accordable. Le systeme utilise couple le laser Nd3+:YAG comme source de 
lumiere et des cristaux de BBO comme materiel pour creer l'accord de phase. Le BBO 
est un cristal negatif uniaxe qui a des proprietes de birefringence intrinseque lui 
permettant d'etre utilise dans le processus d'oscillation parametrique dans l'OPO. 
Dans ce processus d'optique non lineaire, le photon pompe a 355 nm distribue son 
energie. C'est-a-dire que la frequence du photon original (GOp) est transferee a deux autres 
photons cos (la frequence du signal) et C0j (la frequence du idler, voir Figure 17) de facon a 
satisfaire la loi de conservation de l'energie (eop =cos +<w,). En placant le milieu de gain 
parametrique (BBO) dans la cavite resonante appropriee, l'oscillation a la longueur 
d'onde du signal et/ou de l'idler peut etre obtenue. La sortie de l'OPO a des 
caracteristiques tres similaires a celles du laser pompe. La dependance angulaire de la 
birefringence dans les cristaux anisotropes, tel que le BBO, resulte en la variation dans 
l'indice de refraction lorsque le cristal est tourne. Alors, si la longueur d'onde et le 
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parcours optique sont fixes, un changement de Tangle du cristal de BBO dans la cavite 
aura pour impact de modifier la longueur d'onde resonante dans la cavite, done la couleur 
des photons a la sortie de l'OPO. La Figure 17, illustre les longueurs d'onde obtenues 
avec l'OPO. Comme on peut le voir sur cette figure, il n'y a aucun signal autour de 
300nm, qui est la region d'interet dans l'etude. II a done fallu ajouter un cristal doubleur 
supplemental a la sortie de l'OPO. En utilisant la sortie de l'OPO a 600 nm, il est 
possible de la doubler a 300 nm et e'est ce faisceau qui a ete utilise. Le cristal doubleur 
utilise est un cristal de BBO de 6mm d'epaisseur dont deux faces ont ete polies a des 
angles specifiques pour favoriser le doublage de frequence. Le taux de conversion etant 
assez faible, il y aura done une diminution importante de l'intensite du signal a la 
longueur d'onde finale. Si on fixe la longueur d'onde a la sortie de l'OPO a 600 nm, la 
duree des impulsions restera a 8 ns et la frequence a 10 Hz puisque ces caracteristiques 
sont fixees par le laser pompe. Toutefois, les differentes reflexions et les manipulations 
optiques diminueront l'energie autour de 40 mJ/pulse a 600 nm. Le diametre du faisceau 
sera egalement diminue a 80 mm . Afin de maximiser la conversion dans le dernier cristal 
de BBO, le signal de sortie de l'OPO est focalise et collime pour obtenir une aire 
d'environ 5 mm2 donnant une energie de -0,2 mJ/pulse a 300 nm. 
v r 
355 nm 400 nm 700 nm 2000 nm 
Input Pulse Output Wavelength 
YAG MOPO-SL 
Figure 17 : Longueurs d'onde disponibles a la sortie de l'OPO 
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2.3.3 Lampeau Xenon 
Dans cette section, le fonctionnement et les caracteristiques de la lampe au Xenon seront 
presentes. Puisque c'est une source polychromatique, son fonctionnement est beaucoup 
plus simple que celui de l'OPO puisqu'il n'y a pas de selection en longueur d'onde a 
effectuer. La lampe au Xenon ne consiste en fait qu'en un bulbe de verre transparent dans 
les UV rempli de Xenon a l'etat gazeux. Une decharge electrique provoque l'excitation 
electronique des atomes de Xenon et la relaxation de ces derniers vers l'etat fondamental 
provoque remission des photons. Les longueurs d'onde obtenues sont done 
caracteristiques du gaz a l'interieur de l'ampoule. Pour la lampe au Xenon de 1000 W 
(Oriel 66921), le spectre fourni par le manufacturier est reproduit a la Figure 18. 
1E18-J 
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 
Longueur d'onde (nm) 
Figure 18 : Spectre de fluence de la lampe au Xenon de 1000W utilisee pour 
effectuer la photolyse des nitrates a une distance de 0,5 m (68) 
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2.3.4 Comparaison des caracteristiques de I'OPO et de la lampe 
comme source UVpour la photolyse 
L'utilisation de deux sources lumineuses differentes est regie par le type d'experience 
effectuee. La description de chacune des sources a montre les caracteristiques principales 
differentes entre les deux sources concernant la puissance et la gamme de longueurs 
d'onde utilisees. L'OPO sera done utilise pour les experiences ou une selection en 
longueur d'onde sera necessaire. C'est-a-dire, s'il est primordial d'irradier l'echantillon 
dans la bande de 200 a 300 nm. Sinon, l'usage de la lampe au Xenon rendra les 
experiences plus rapides. Deux facteurs expliquent ceci. Tout d'abord, la lampe a une 
puissance totale plus elevee que la sortie de l'OPO, mais surtout, la lampe va irradier sur 
toutes les longueurs d'onde permettant d'avoir un recouvrement plus complet de la bande 
d'absorption UV de l'acide nitrique/nitrate. A titre de comparaison, le flux de photons a 
la sortie de l'OPO devrait etre de 6x10 m" s" centre a 300 nm ce qui est pres de 10 fois 
le flux de la lampe a 300 nm tel que vu a la Figure 18. 
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Chapitre 3 : 
Adsorption de I'acide nitrique sur la glace 
amorphe 
L'etude effectuee dans ce travail se base sur l'idee que la photochimie des nitrates est 
favorisee par 1'adsorption de I'acide nitrique sur la glace. Bien que I'acide nitrique soit un 
acide fort, certaines etudes montrent que lorsqu'il est depose sur la glace a faible 
temperature, I'acide aurait tendance a demeurer moleculaire. Dependamment si I'acide 
est sous sa forme moleculaire ou dissociee, la symetrie des orbitales impliquees dans la 
photolyse differera. II est done primordial de verifier sous quelle forme il se retrouve 
lorsqu'adsorbe sur la glace. Le chapitre qui suit traitera done de ce sujet. Une revue de la 
litterature sera d'abord faite, suivie de la methodologie adoptee pour etudier ce 
phenomene. Finalement, l'analyse des resultats experimentaux sera effectuee. 
3.1 Revue de la litterature 
Avec un pKa= -1.5, I'acide nitrique est considere, a juste titre, comme un acide fort en 
solution aqueuse a temperature piece. E est justifie de pretendre que I'acide sera 
egalement dissocie lorsqu'il se retrouvera a la surface de la glace. Cependant, des 
resultats de simulations de chimie computationnelle (69-76) couples a certaines evidences 
experimentales (77-80) tendraient a montrer le contraire. En debutant par les resultats de 
simulation, McCurdy et al. (72) ont fait des etudes sur les agregats de HNO3 (H20)n et 
DNO3 (H20)n ou n=0-4 a 0 K. Ds ont ainsi montre que la dissociation apparait seulement 
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lorsque n=4. De plus, leurs conclusions confirment que la structure obtenue dans leurs 
experiences d'isolation de matrice est celle d'un isomere metastable, et non celle du 
minimum global, tel que represente a la Figure 19. Cependant, il est a noter que leurs 
calculs indiquent que la difference d'energie entre le minimum global et le minimum 
local est de seulement 0,4 kcal/mol. Ainsi, meme lorsque l'acide nitrique est tetrahydrate, 
la forme moleculaire serait legerement favorisee dans les petits agregats. 
HNO,(ft.O)4 
t'lobii! minimum 
H30*CH20)3NOf 
local minimum 
Figure 19: Minimum global et local pour 1'agregat d'acide nitrique tetrahydrate 
(72) 
Cependant, un des resultats le plus surprenant apporte par les simulations vient d'une 
publication de Miller et Gerber (73) qui ont fait des calculs sur des agregats ayant un ion 
nitrate solvatee par 7 molecules d'eau et une molecule de H30+. lis ont observe que 
l'acide nitrique moleculaire avait tendance a se reformer, et ce, dans un temps de 
quelques picosecondes. De plus, ils ont observe que la recombinaison etait possible par le 
passage du proton par un cation de Zundel (H502+). 
Bianco et al. (70) ont fait des simulations de chimie quantique pour observer le transfert 
de proton lors de l'adsorption d'acide nitrique sur la glace. Dans un premier temps (70), 
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ils ont fait des etudes de structure electronique avec un niveau de theorie HF/SBK+(d) sur 
le trihydrate, HN03 (H20)3, incorpore dans des agregats contenant 33, 40, 45 et 50 
molecules d'eau en augmentant le degre de solvatation du groupement nitrate. Ainsi, ils 
ont pu calculer que l'energie libre pour la dissociation de l'acide nitrique etait 
defavorable en diminuant la solvatation du groupement nitrate. Us ont calcule une energie 
variant de +5.57 kcal/mol a 300 K a +2.67 kcal/mol a OK. Ils imputent ce resultat au fait 
que, dans les agregats, la reaction est endothermique (AH>0) et que le terme entropique 
est desavantage lors de la dissociation a 300K (AS<0) du a 1'augmentation de la force de 
la liaison H dans la paire d'ions produite comparativement a l'acide nitrique dans sa 
forme moleculaire. 
Figure 20 : Exemple de cellule de simulation utilisee par Bianco et al. pour etudier la 
dissociation de HNO3 (75) 
Dans une seconde publication (75), le meme groupe a utilise une autre approche pour 
etudier la dissociation. lis ont construit des cellules avec des conditions limites 
periodiques 2D dans le plan XY dans lesquelles ils ont insere une tranche ayant une 
epaisseur de 14 A contenant 37 molecules d'eau, separees en 5 monocouches tel que 
montre a la Figure 19. lis ont par la suite incorpore une molecule d'acide nitrique a 
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differentes profondeurs dans ces films. Cette configuration est utilisee pour reproduire les 
conditions de faibles recouvrements (c'est-a-dire <0.1 monocouche ou 3xl014 
molecules/cm ). Par la suite, une simulation de dynamique moleculaire Car-Parrinello a 
ete faite en utilisant la theorie de la fonctionnelle de la densite (DFT). Les resultats 
obtenus par cette methode demontrent que l'acide reste moleculaire lorsqu'il est sur la 
surface de l'eau, et qu'il est dissocie lorsqu'il se retrouve dans la troisieme couche. Entre 
les deux, c'est-a-dire lorsque HNO3 se retrouve dans la premiere et la deuxieme couche, 
la dissociation peut se produire dependamment de la solvatation. 
Dans le meme ordre d'idee, Shamay et al. (74) ont simule la structure de l'acide nitrique 
par une methode de dynamique moleculaire ab initio dans une boite contenant 64 
molecules d'eau. Tout comme Bianco et al., ils ont observe que la dissociation ne se 
produisait pas a la surface de l'eau, mais qu'il y avait elongation des liaisons de la 
molecule d'acide nitrique et ce, peu importe si l'adsorption de la molecule etait parallele 
ou perpendiculaire a la surface tel que schematise a la Figure 21. 
I 
Figure 21 : Configuration initiate pour l'adsorption de HNO3 perpendiculaire 
(gauche) et parallele (droite) a la surface (74) 
Un peu a l'oppose de ces methodes, Ardura et Donaldson (69) ont plutot essaye de 
trouver un modele forcant la dissociation de l'acide a l'aide de calculs. Leurs calculs de 
dynamique moleculaire QM/MM revelent qu'il existe une taille critique d'agregat 
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necessaire a la dissociation. Si la stcechiometrie de cet agregat n'est pas atteinte, la 
dissociation ne pourra se produire, qu'on soit a la surface ou dans la masse de 
l'echantillon. Dans le cas de l'acide nitrique, la solvatation necessaire a la dissociation 
peut etre atteinte a l'aide de seulement deux molecules d'eau. 
Si on resume les resultats de simulation pour la reaction HN03 + H20 —> N03~ + H30+ 
on peut extraire deux tendances generates : 
1. La diminution de la solvatation va favoriser l'acide nitrique moleculaire. 
2. La diminution de la temperature va favoriser sa dissociation. 
Evidemment, ce probleme n'a pas ete seulement traite de facon theorique. II y a 
egalement eu quelques experiences qui ont ete realisees afin de voir si la dissociation peut 
etre observee. Tout d'abord, il y a le groupe de Richmond et al. qui ont etudie la 
dissociation de l'acide nitrique a la surface du liquide (79) a l'aide d'une experience 
d'optique non lineaire (generation de frequence somme ou SFG). 
in
te
ns
ite
 
40-
30-
20-
10-
16 00 
1 
1640 
40% HN03 dans I'eau 
_ 16%HN03dansl'eai/ 
1 
W \ / M / 
1680 1720 
Nombre d'onde (cm'1) 
Figure 22 : Spectres SFG de l'acide nitrique a la surface de solutions aqueuses a 
295K (79) 
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Grosso modo, cette methode permet d'obtenir le spectre des quelques premieres 
monocouches seulement de l'interface etudiee. Les spectres obtenus, analogues aux 
spectres vibrationnels, sont montres a la Figure 22. A 1'aide de ces spectres, ils ont estime 
que l'acide nitrique se retrouvait sous deux formes differentes a la surface de l'eau. Ces 
deux formes sont schematisees a la Figure 23 et on peut voir qu'elles sont non dissociees. 
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Figure 23 : Representation des deux structures moleculaires de l'acide nitrique a la 
surface de l'eau identifiees par generation de frequences sommes. La figure B est a 
l'interface, done l'oxygene libre est en fait dans l'air. (79) 
D'un autre cote, le groupe de Pursell (81) a fait une experience de spectroscopie 
infrarouge en transmission ou ils ont depose une epaisseur considerable d'acide nitrique 
sur un film mince de glace cristalline a 145 K. Ils ont par la suite laisse le film reposer en 
suivant la relaxation du systeme par spectroscopie infrarouge. Les resultats obtenus sont 
montres a la Figure 23. lis ont ensuite regarde la cinetique de dissolution de l'acide 
nitrique dans le film en suivant la variation de 1'intensite des bandes a et b identifiees 
dans l'encart de la Figure 24. La bande a est caracteristique de l'acide nitrique 
moleculaire tandis que la bande b se rapporte plutot a l'ion NO3". Comme on peut le voir, 
immediatement apres le depdt, l'acide semble etre majoritairement dans sa forme 
moleculaire, mais plus le temps avance, plus la proportion d'acide dissocie est grande. 
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Leurs conclusions semblent montrer que pour se stabiliser, l'acide nitrique quittera la 
surface de glace pour se dissocier au sein du volume. 
1 
2000 4000 6000 
Time (sec) 
Figure 24 : Cinetiques de dissociation/dissolution de l'acide nitrique dans la glace 
cristalline a 145 K en fonction des bandes d'etirements NO pour l'acide nitrique 
moleculaire (a) et l'ion nitrate (b) (81) 
Du point de vue thermodynamique il est egalement possible de voir que le fait de 
refroidir des solutions d'acide peut favoriser la dissociation en diminuant l'energie libre. 
On peut voir sur la Figure 25 que la constante d'acidite, qui est relie a l'energie libre, 
pour tous les acides halogenes et pour l'acide nitrique, la diminution de la contribution 
entropique va favoriser la reaction de dissociation. A titre indicatif, a TPN, l'acide 
nitrique a une enthalpie de dissociation de 
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Figure 25 : Diminution du pKa lorsque l'on diminue la temperature. A faible 
temperature, la dissociation est favorisee pour tous les acides de la serie 
3.2 Methodologie 
Afin d'etudier le melange et la dissociation de l'acide nitrique a la surface de la glace 
amorphe, une methodologie en trois etapes a ete utilisee. Dans un premier temps, une 
glace mixte de composition connue a ete fabriquee dans une gamme de fractions molaires 
allant de 0 a 100% d'acide nitrique dans la glace. La methode de fabrication et de 
determination des concentrations pour ces films a ete decrite au chapitre 2. De ces films, 
les coefficients d'absorption (k) et les indices de refraction (n) pour chaque longueur 
d'onde de la plage entre 650 et 8000 nm sont extraits grace a un modele numerique 
elabore a partir des equations de Fresnel et de Kramers-Kronig. Cette analyse a ete 
rendue possible grace a un modele numerique, developpe par Sylvain Plessis et Frangois 
Porzio, qui sera explique plus loin. Finalement, la derniere etape de la methodologie 
consiste a faire, experimentalement, l'adsorption successive de quelques monocouches 
d'acide nitrique sur des films de glace a differentes temperatures. Les spectres de ces 
films sont, par la suite, compares a ceux calcules numeriquement pour lesquels la 
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composition de chacune des couches adsorbees a ete variee selon la possibilite d'un 
melange de HN03 avec les premieres couches de glace a la surface du film lors de 
l'adsorption. De cette facon, il est possible de determiner la composition de chacune des 
couches intermediaires lors de l'adsorption en comparant les resultats du modele avec les 
spectres experimentaux. 
3.2.1 Modele de Fresnel et simulations numeriques 
Lors des experiences de spectroscopic infrarouge, les connaissances des regies d'optique 
sont primordiales afin de bien comprendre la phenomenologie dans le film de glace. Un 
spectre d'absorbance infrarouge (Abs=-logI/Io) est en realite un ratio entre deux spectres 
d'irradiation corps noir. Le premier spectre (Io) appele reference est la mesure de 
l'irradiation corps noir issu du spectrometre FTIR, Figure 13, se rendant au detecteur en 
ayant seulement ete reflechie par le substrat de Pt(lll), done sans avoir subit 
d'absorption. Le second spectre (I) est toujours un spectre d'irradiation corps noir, mais 
cette fois, le faisceau lumineux a ete modifie par la presence d'un agent absorbant. Les 
longueurs d'onde absorbees par le materiel sont caracteristiques a celui-ci dependamment 
des liens chimiques presents. Afin d'augmenter le signal provenant des molecules a la 
surface de la glace, l'incidence du faisceau est dirigee a angle rasant (-85°). Ceci a pour 
effet de creer une multitude de reflexions telles que montrees a la figure suivante : 
Figure 26 : Reflexions multiples aux interfaces en spectroscopie RAIRS 
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Ces reflexions multiples peuvent alors faire apparaitre, selon l'epaisseur du film, des 
franges d'interferences constructives ou destructives qui pourraient etre interpretees 
comme des bandes d'absorption. C'est pourquoi il est imperatif de separer l'absorbance 
en ces deux composantes : 1'adsorption et les phenomenes d'interference. 
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Figure 27 : Reflexion et refraction en spectroscopic infrarouge: le modele d'optique 
classique des interfaces 
Pour faire cette analyse, un modele numerique se basant sur le modele classique 
des interfaces paralleles fut utilise (82). Lorsqu'un rayon de lumiere rencontre une 
interface, avec un angle d'incidence 9;, ou il y a une modification de l'indice de 
refraction, l'onde a deux possibilites. Elle peut soit penetrer dans le milieu, avec un angle 
9t, ou encore etre reflechie a 1'interface avec un angle 9r qui sera egal a Tangle 
d'incidence. Quantitativement, la proportion du faisceau reflechi se traduit par les 
coefficients de reflexion de Fresnel: 
Er n, cos 0i - n2 cos 0t 
Ei nx cos 0i + n2 cos 0t 
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_ Er _ n, cos 6t - n2 cos 6i 
p
 Et n, cos 0, + n2 cos 0i 
Ou ni et 112 sont les indices de refraction de chaque cote de l'interface, Figure 27. Les 
coefficients de reflexion sont traduits par deux equations specifiques aux deux 
polarisations possibles de la lumiere. La premiere equation est utilisee lorsque la 
polarisation est perpendiculaire au plan d'incidence et la seconde lorsque la polarisation 
est parallele a ce meme plan. Toutefois, ces equations ne sont valides que lorsque Ton 
veut decrire la transmission a l'interface seulement puisqu'en aucun cas on ne tient 
compte de l'epaisseur des differents milieux ni ou n2. n est done important d'apporter des 
modifications lorsque l'ont veut faire l'etude de milieux stratifies. 
Comme montre a la Figure 28, l'epaisseur du film est determinante pour l'apparition des 
phenomenes d'interference. Pour ce modele, il faut done etre en mesure d'incorporer le 
dephasage dependant de l'epaisseur du film. De maniere generate, le terme de dephasage 
dN se definit par 1'equation suivante : 
_2miNeNcos(0t) 
X 
Ou nN est l'indice de refraction du milieu N, eN est son epaisseur, 0t est Tangle du rayon 
refracte dans le milieu N et A, est la longueur d'onde. II est a noter ici que le trajet optique 
du faisceau dans le milieu est donne par le terme eN*cos(9x). La formulation du 
coefficient de reflexion du systeme ni/n2/n3 devient alors la suivante : 
r
"
,/n2/
"
3
 l + r V n / „ 2 / n 3 e x p ( - 2 0 
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Figure 28 : Propagation d'une onde dans le modele a une strate 
Si on applique ceci au systeme d'interet, c'est-a-dire un film de glace depose sur le 
platine, on obtient la representation suivante : 
0 (vide) 
1 (giace) 
2 (platine) 
nvide< n glace < n platine 
Figure 29 : le modele de Fresnel a une strate 
Numeriquement, le coefficient de reflexion sera determine grace a la formule ci-dessous, 
pour laquelle les indices 01 et 12 sont respectivement associes au passage vide/glace et 
glace/platine. 
_ r01 + rn exp(-2^!) 
'01/12 1 + r0lrl2 exp(-2«J,) 
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La routine numerique utilise done ces equations pour faire 1'analyse des spectres RAIRS. 
Concretement, le schema operationnel est represente a la Figure 30 et met en valeur les 
trois niveaux de codes, soit: 
• En rouge : le code qui contient les donnees non modifiables necessaires 
aux calculs, e'est-a-dire d'une part celles qui sont integrees a la routine, et 
d'autre part les donnees experimentales d'absorbance 
• En orange : le code qui permet l'entree par l'utilisateur des donnees propres 
au systeme que Ton souhaite modeliser 
• En vert: le code des differentes operations numeriques 
Le code qui contient les donnees non modifiables necessaires aux calculs, prend en 
compte les parametres optiques ( k et n, respectivement la partie complexe et la partie 
reelle de l'indice de refraction) du substrat de platine qui sont integres au code de la 
routine, ainsi que les donnees d'absorbance experimentales obtenues par la spectroscopie 
infrarouge du film. 
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Figure 30: Le principe de fonctionnement du modele numerique 
Le code permet l'entree des donnees utilisateur soit: le nombre de monocouches par 
strate, Tangle d'incidence du faisceau infrarouge et Tindice de refraction optique de 
chaque strate, n^. Cette partie du code permet egalement la lecture du fichier contenant 
l'ensemble des parties imaginaires (k) de l'indice de refraction complexe du materiau, 
chacune de ces parties imaginaires etant associee a un nombre d'onde, ainsi que la lecture 
d'un fichier contenant les composantes d'un vecteur de polarisation, P. Chacune des 
composantes de ce dernier est egalement associee a un nombre d'onde. 
Enfin, le modele numerique calcule la partie reelle (n) de l'indice de refraction complexe 
par la relation de Kramers Kronig et les reflectivites associees au platine et aux 
differentes strates par les relations : 
R,=r,r, R =r„r„ p p p 
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Finalement, le code effectue le calcul de l'absorbance du systeme modelise, par la 
formule : 
Afo = -log(-^L) 
= _io [p*Rsh[Q-P*RP\ 
0g[P*RPJ+[v-P*RPJ 
Enfin, le modele integre aussi un comparateur permettant d'extraire les parametres 
optiques de substances inconnues par des calculs iteratifs, i.e. a l'option d'optimisation 
des k et des n. Concretement, un spectre d'absorbance experimental et un spectre 
theorique sont compares. Si les donnees a un nombre d'onde sont differentes, le 
comparateur renvoie a la routine l'ordre de modifier (par valeur superieure ou inferieure 
selon le cas) la partie imaginaire (k) de l'indice de refraction du materiau. Lorsque tous 
les points du spectre ont ete balayes, la relation de Kramers-Kronig fournit a nouveau la 
partie reelle de l'indice de refraction, et un nouveau spectre theorique est calcule a partir 
des nouveaux parametres optiques. Ce processus se produit de facon iterative. La boucle 
comparative prend fin lorsque le nombre maximum de boucles defini par l'utilisateur est 
atteint, ou que la routine a atteint le niveau de convergence exige. Cette seconde 
condition est atteinte lorsque pour chaque nombre d'onde, les donnees experimentales et 
de modelisation sont identiques a 10"4 pres. 
Deux utilisations principales seront faites avec la routine. La premiere consiste a 
determiner les coefficients d'absorption (k) pour differents films minces sur le platine. 
Dans ce cas, une analyse iterative est faite et la routine fournit les parametres optiques. La 
seconde utilisation necessite la possession des k. II est possible de modeliser des spectres 
experimentaux en implementant les coefficients comme des valeurs connues. Pour des 
films constitues de 1 ou plusieurs strates, il suffit de rentrer les coefficients d'absorption 
pour chacune des strates et la routine numerique creera le spectre infrarouge attendu. 
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3.3 Resultats 
3.3.1 Films mixtes 
La premiere manipulation de la methodologie utilisee consiste en la fabrication et la prise 
de spectres infrarouges des films mixtes ayant des compositions entre 0 et 100% HNO3 
dans la glace. Tout d'abord la Figure 31 illustre un spectre infrarouge d'un film de 50 
monocouches (MC) de glace deposee sur le Pt(lll) a 80K et un spectre d'acide nitrique 
de meme epaisseur optique. Le spectre de glace amorphe (en noir) montre trois bandes 
caracteristiques de la glace. Tout d'abord, la bande d'absorption centree a 900 cm"1 
correspond a la libration intermoleculaire, celle a 1600 cm"1 est associee au cisaillement 
intramoleculaire et finalement, la plus grande bande a 3400 cm"1 est due aux etirements 
OH intramoleculaires. Si on porte un peu plus d'attention a la zone entre 3650 et 3750 
cm"1 (encart de la Figure 31) on peut egalement voir un petit pic qui est du aux etirements 
OH intramoleculaires se retrouvant a la surface de la glace. Pour le spectre d'acide 
nitrique (en rouge sur la Figure 31), les bandes caracteristiques se retrouvent surtout entre 
650 et 2000 cm"1. L'apparence du spectre infrarouge peut etre tres revelatrice du niveau 
d'hydratation de l'acide nitrique. L'acide nitrique pur, ou non dissocie, est caracterise par 
quatre bandes principales a 776, 947, 1305 et 1673 cm"1 (83). Ces bandes ont ete 
respectivement attribuees comme etant dues au cisaillement hors plan du NO2, a 
retirement NO, a une bande de combinaison d'etirement symetrique NO et du 
cisaillement NOH et finalement, a 1'etirement asymetrique NO2 (84, 85). Lorsque Ton 
atteint le niveau de solvatation menant a la dissociation, soit pour un ratio 3H2O :1HN03, 
trihydrate sur la Figure 31, les bandes caracteristiques se situent a 1040, 1270 et 1420 cm" 
1
 (83). Ces bandes correspondent respectivement a retirement NO, a 1'etirement 
symetrique NO2 et a 1'etirement asymetrique NO2 (84, 85). La Figure 32 montre un 
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grossissement de la zone d'interet la plus revelatrice pour determiner si l'acide nitrique 
est moleculaire ou dissocie. Les bandes en couleurs sont les bandes qui seront utilisees 
pour suivre la dissociation de HNO3. 
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Figure 31 : Spectre infrarouge de 50 MC de glace amorphe (noir), 50 MC de HNO3 
pur (rouge) et 50 MC d'acide nitrique 20% dans l'eau dans lequel HNO3 est dissocie 
(vert). Les spectres ont ete decales pour plus de clarte. 
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Figure 32 : Agrandissement des spectres de la Figure 31 montrant les changements 
dans le spectre infrarouge lors de la dissociation de HNO3 
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Les spectres presented a la Figure 33, sont obtenues en faisant la codeposition a 
differentes pressions partielles d'eau et d'acide nitrique. La premiere chose a remarquer 
est qu'a partir de 4000 cm"1 tous les spectres se superposent parfaitement. Puisque, dans 
cette zone, il n'y a pas d'absorbance, la modification de la ligne de base est done 
seulement due aux phenomenes d'interference. Cette superposition de spectres dans la 
region ou ces substances sont transparentes s'explique par le fait que chacun des films 
possede la meme epaisseur optique. Cependant, 1'epaisseur reelle des films est differente 
puisque les indices de refraction varient de 1,285 pour la glace pure a 1,47 pour l'acide 
nitrique amorphe a T= 120K. La Figure 33 est divisee en trois panneaux : le premier 
panneau comprend les fractions molaires entre 0 et 15%. A ces fractions, le continuum 
d'absorption du aux protons est en croissance. Le panneau median correspond aux 
fractions molaires ou le continuum est stable entre 15 et 40% et ou la croissance des 
bandes de HNO3 moleculaire suit 1'augmentation de la concentration de HNO3 dans le 
film. Finalement, le panneau inferieur montre les spectres ou le continuum d'absorption 
diminue entre 40 et 100%. 
L'interpretation de ce continuum est importante pour bien comprendre les spectres. II 
pourrait s'agir en fait d'un continuum de Zundel (86) qui est caracteristique des protons 
en solutions aqueuses. En effet, lorsque le proton est solvate par plusieurs molecules 
d'eau, il n'y a pas formation d'un cation H30+ ou de Hs02+, mais de plusieurs structures 
intermediaires. Ainsi, le proton est solvate par quelques molecules d'eau creant des 
interactions hydrogenes plus ou moins fortes avec leurs atomes d'oxygene. Ces 
interactions sont differentes pour chaque proton resultant d'une absorption de la lumiere 
sur une grande gamme de longueurs d'onde, d'ou l'apparition du continuum 
d'absorption. De plus, une augmentation de l'hydratation des molecules de HNO3 cree 
une diminution de l'intensite des bandes a 947 et 1673 cm'1 et l'apparition du doublet 
entre 1300 et 1500 cm"1. Selon ces donnees recueillies, on observe que plus on augmente 
la solvatation des molecules d'acide nitrique, plus la forme dissociee prendra 
d'importance. 
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Nombre d'onde (cm"1) 
Figure 33 : Film mixte HNO3/H2O a 45K 
3.3.2 Extraction des constantes optiques 
Les constantes optiques ont ete extraites a partir des spectres obtenus a la Figure 33. La 
Figure 34 montre les resultats de solutions iteratives du modele de Fresnel pour la glace 
pure (noir), Tacide nitrique pur (rouge) et le trihydrate (vert). La concordance entre les 
donnees experimentales (lignes) et les resultats de modelisation (symboles) est presque 
parfaite sur toute la plage de longueurs d'onde d'interet. Un inconvenient notable 
provenant de la simulation est l'incapacite du modele numerique a ajuster correctement 
l'intensite des bandes les plus intenses. Ceci est du au fait que lorsque le coefficient 
d'absorption (k) devient trop eleve, l'indice de refraction a la longueur d'onde donne doit 
etre plus faible que 1. Le modele estime done que cette valeur est impossible, puisque 
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selon la loi de Snell avec un indice inferieur a 1 Tangle obtenue serait tel que le faisceau 
se propagerait dans le milieu sans en ressortir, et est incapable d'optimiser les valeurs de 
k. Ces bandes doivent done etre analysees par essais et erreurs. Afin de faire cette 
optimisation, les coefficients d'absorption (k) de ces bandes sont modelises a l'aide de 
plusieurs fonctions gaussiennes jusqu'a l'obtention d'un resultat satisfaisant. Puisque 
cette facon de faire est beaucoup plus empirique que la methode numerique iterative, les 
resultats obtenus ne sont pas tout a fait aussi precis, par contre ce degre de precision est 
plus que satisfaisant pour 1'utilisation qui en sera faite. 
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Figure 34 : Resultats d'ajustement (symboles) sur les spectres experimentaux 
(lignes) pour la glace amorphe (noir), l'acide nitrique pur (rouge), et le trihydrate 
d'acide nitrique (vert). 
62 
T = 45K 
Fractions 
Molaires 
deHNOa 
0 5 
1015 
1000 2000 3000 4000 
Nombre d'onde (cm1) 
Figure 35 : Coefficients d'absorption (k) pour les spectres de la Figure 33 
L'ajustement des donnees vu a la Figure 34 permet d'obtenir les constantes optiques n et 
k. Pour l'analyse vibrationnelle, les constantes d'absorption (k) sont plus significatives 
que les indices de refraction. C'est pourquoi seuls les k sont presentes dans la 
Figure 35. On peut voir tout d'abord que l'effet d'interference aux grands nombres 
d'onde a disparu (co>4000 cm"1). Done, toutes les bandes peuvent etre interpretees 
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comme etant dues a 1'absorption par excitation vibrationnelle dans les films. On peut 
done facilement voir dans le panneau du haut que le continuum d'absorption est bien reel 
indiquant effectivement la presence de protons dans la glace. 
1000 2000 3000 4000 
-1i Nombre d'onde (cm') 
Figure 36 : Comparaison des k a 45 K (noir) et 80 K (rouge) avec les donnees de 
Toon (87) (vert) obtenues a 130 K 
Dans la litterature, peu de groupes ont fait ce genre de traitement quantitatif lors de leurs 
etudes traitant des hydrates d'acide nitrique. On peut toutefois retrouver des donnees 
publiees par le groupe de Toon (87). La Figure 36 presente une comparaison entre les 
donnees de Toon et al. et celles presentees a la Figure 35 pour les trois hydrates d'acide 
nitrique d'importance. 
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Tout d'abord, pour le monohydrate sur la Figure 36, on peut voir que les donnees sont 
similaires pour T=45 K et 80 K et qu'elles correspondent bien avec celles de Toon et al. a 
T=130 K. Le changement est du au changement de phase et au degree de dissociation des 
molecules. Cependant, les k associes au dihydrate et au trihydrate, sont marques par des 
differences plus significatives. Tout d'abord, bien que les bandes semblent toutes se 
retrouver aux memes longueurs d'onde, leurs intensites sont assez differentes. Ceci peut 
etre indicatif du degre de dissociation de l'acide nitrique dans la glace. En effet, comme 
decrit par Ritzhaupt et Devlin (83) la diminution ou la disparition de la bande a 1700 cm"1 
est reliee a la diminution de la concentration de l'acide nitrique moleculaire dans la glace. 
De plus, on note egalement la diminution de l'intensite de la bande a 900 cm"1 qui est 
egalement associee a l'acide nitrique moleculaire. Dans le meme ordre d'idee, le ratio 
d'intensite entre les deux pics situes entre 1200 et 1500 cm" semble indiquer que la glace 
s'enrichit en ion NO3" en augmentant la temperature. Ceci nous amene done a croire que 
1'augmentation de temperature va favoriser la dissociation dans la glace amorphe. Le 
probleme majeur lors de cette affirmation se situe au niveau de l'intensite du continuum. 
Bien que Ton voie un leger continuum dans nos donnees que Ton peut associer au 
continuum de Zundel, il semble etre beaucoup plus intense dans les resultats de Toon. 
Tout comme mentionne dans la litterature (88), il serait surprenant que 1'augmentation du 
degre de dissociation a 130 K provoque une aussi grande difference dans le continuum 
alors que la difference notee entre 45 et 80 K est tres faible. De plus, il semble etrange 
que le continuum obtenu par Toon augmente de plus en plus lorsque les nombres d'onde 
diminuent. L'explication possible pour ceci serait une mauvaise entree des donnees 
experimentales (soit l'epaisseur de leur film, Tangle d'incidence ou l'indice de refraction) 
lorsqu'ils ont ex trait leurs donnees creant ainsi une ligne de base fictive qui ne serait pas 
a 0. En fait, il serait surprenant que le probleme soit lie a l'indice de refraction optique 
puisque nos resultats ont ete extraits grace aux indices rapportes dans la litterature par le 
groupe de Toon (89). Pour la suite de 1'etude seulement nos resultats ont ete utilises 
puisqu'il a ete impossible de recreer nos spectres avec les parametres optiques obtenus 
par Toon. 
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3.3.3 Films stratifies 
Ayant obtenu les constantes optiques, il est maintenant possible de modeliser les spectres 
theoriques pour 1'adsorption de HNO3 sur la glace afin de pouvoir les comparer avec les 
spectres experimentaux. Si on se refere au debut du chapitre, section 3.1, les modeles 
semblent affirmer que l'acide nitrique depose a la surface de la glace ne devrait pas se 
dissocier. Done, on devrait simplement observer le spectre de l'acide pur a la surface de 
la glace amorphe. Notre modele permet de creer le spectre attendu si tel etait le cas. La 
section de droite de la Figure 37 montre les spectres theoriques pour 1'adsorption 
successive de 5 monocouches d'acide nitrique moleculaire sur la glace. Pour tous les 
spectres, les bandes d'acide nitrique ont une croissance monotone reguliere et le 
continuum de Zundel n'est pas apparent. 
La section de gauche quant a elle montre les spectres experimentaux a 45K. On peut tout 
d'abord voir qu'il y a une variation beaucoup plus importante du continuum de Zundel 
dans ces spectres. Ce dernier est sans doute du a l'apparition des protons issus de la 
dissociation de HNO3. De plus, il est possible d'observer un retard dans la croissance de 
la bande a 1700 cm'1 pour les premieres monocouches ainsi que la presence du doublet 
dans la zone entre 1200 et 1400 cm"1. Toutes ces observations pourraient etre imputables 
a la dissociation de l'acide ou a la presence d'un hydrate a la surface de la glace. II serait 
envisageable que lors de l'adsorption de l'acide nitrique, une zone de transition entre la 
glace amorphe pure et l'acide nitrique pur apparaitrait comme dans le cas de l'adsorption 
du HF (31). Afin de determiner la composition de ces zones, des spectres de difference 
ont ete utilises. Pour la suite, la discussion sera separee en trois parties selon la 
temperature a laquelle l'adsorption a ete faite. II y aura done l'adsorption a 45 K, 80 K et 
120 K. Pour les cas de l'adsorption de HNO3 sur la glace amorphe, la glace elle-meme a 
ete crue a 80K afin de conserver la meme densite de pores. 
66 
o,<H 
1500 3000 1500 
Nombre d'onde (cm'1) 
2,11-
o 
T— 
X 
<D 
§1,0-
CO 
n i _
o (0 
^0,5-
Experimental 
T=45K 
n=0 
n=1 
n=2 
n=3 
— n=4 
n=5 
•Ik 1 I J|t E| I f 1 I § 
a I wl K 
f I MJ a Is 
3000 
Figure 37 : Comparaison entre les spectres modelises pour Padsorption de HNO3 
moleculaire (droite) et les spectres experimentaux (gauche) pour 1'addition 
successive, de 5 doses de IMC d'acide nitrique, sur la glace amorphe propre (noir) a 
45K 
Afin de voir l'effet de 1'adsorption de chacune des monocouches ajoutee 
independamment les unes des autres, les spectres de difference ont ete obtenus en faisant 
la soustraction d'un spectre issu d'un nombre de monocouche n de HNO3 avec le spectre 
issu d'un nombre de monocouche n-1 de HNO3 sur la glace amorphe. Par exemple, pour 
le spectre de difference de la deuxieme monocouche de HNO3, le spectre ayant une 
monocouche de HNO3 adsorbee sur la glace a ete soustrait du spectre ayant deux 
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monocouches. Sur la Figure 38, on peut voir que la premiere monocouche semble avoir 
un continuum beaucoup plus important et que ce dernier semble diminuer rapidement lors 
de l'ajout de la deuxieme monocouche pour disparaitre completement aux additions 
subsequentes a 45 K. Done, la zone de "transition" serait d'environ trois monocouches. 
II est a noter que sur les Figure 39 et Figure 40, seulement la zone des bandes de l'acide 
nitrique et des nitrates est representee car il s'agit de la section des spectres la plus 
significative. 
1000 2000 3000 4000 
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Figure 38 : Spectres de difference lors de l'adsorption de 4 MC d'acide nitrique sur 
la glace amorphe a 45 K 
Afin d'obtenir la composition des monocouches adsorbees, le meme traitement a ete fait 
aux spectres de simulation. Ainsi, le spectre de glace initial a ete optimise et par la suite 
l'adsorption a ete simulee en modifiant la composition de chacune des couches adsorbees 
tout en gardant la quantite totale d'eau dans le film constant. C'est-a-dire que si 
l'adsorption etait non dissociative, le film serait forme de 20 monocouches de glace et de 
1 MC d'acide nitrique pur. Par contre, si la premiere monocouche formait le trihydrate, le 
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film serait compose de 17 monocouches de glaces recouvertes de 4 monocouches de 
trihydrate d'acide nitrique. Par la suite, les spectres de differences theoriques sont 
obtenus et compares avec les spectres experimentaux. 
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Figure 39 : Spectres de difference experimentaux (noir) et resultats de modelisation 
(rouge) pour l'adsorption de l'acide nitrique sur la glace amorphe a 45 K 
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Figure 40 : Spectres de difference experimentaux (noir) et resultat de modelisation 
(rouge) pour l'adsorption de l'acide nitrique sur la glace amorphe a 80 K 
Comparativement aux resultats a 45 K (Figure 39), les resultats a 80 K semblent montrer 
une zone de transition plus etendue. En effet, en observant les resultats de la Figure 40, 
on peut voir que la bande a 1700 cm"1 commence seulement a etre visible a la deuxieme 
voire la troisieme monocouche et que pour obtenir la signature spectrale de l'acide 
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nitrique moleculaire pur, on doit se rendre jusqu'a 1'addition de la 5e monocouche alors 
qu'a 45 K (Figure 39) elle apparaissait deja a la 3e monocouche. 
Figure 41: Difference dans l'intensite du continuum lors de l'adsorption 
sequentielle de 5 MC d'acide nitrique sur la glace a 45 K (panneau du haut), 80 K 
(milieu) et 120 K (bas). 
Afin de mieux observer le changement du continuum d'absorption dans les spectres de 
difference, la Figure 41 presente les spectres complets a 45, 80 et 120 K. Bien que le 
continuum soit plus faible a 45 K, il est tout de meme clairement present pour la premiere 
monocouche tandis qu'il est inexistant dans les couches subsequentes. Dans l'adsorption 
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a 80 K, le continuum est present dans la premiere monocouche, mais diminue pour la 
deuxieme, laissant croire que la proportion d'ions dans la deuxieme monocouche est plus 
faible que dans la premiere. Pour l'adsorption a 120 K, on peut voir qu'il faut attendre a 
la 4e monocouche pour constater la disparition complete du continuum. On peut done 
deduire une tendance qui favorise le melange lorsque Ton augmente la temperature. Ceci 
est tout a fait normal sachant que la diffusion est un processus active par la temperature. 
II serait plausible de croire que la dissociation serait etroitement liee a la diffusion. En 
resume, le Tableau 1 donne la composition de chaque monocouche absorbee a 45 et 80K 
tel qu'obtenu en comparant les spectres experimentaux aux spectres theoriques. Bien que 
les multicouches semblent changer de composition aux temperatures plus elevees, les 
donnees montrent que la premiere monocouche semble toujours atteindre la composition 
du trihydrate qui est l'hydrate d'acide nitrique le plus stable (83). De plus, cette 
composition est le ratio minimum necessaire pour avoir la dissociation dans les petits 
agregats (72). 
Tableau 1 : Composition en acide nitrique des differentes monocouches adsorbees 
sur la glace a 45 et 80K 
45K ! 80K 
lere monocouche 
2e monocouche 
3emonocouche 
4e monocouche 
5emonocouche 
20% 
50% 
80% 
100% 
100% 
20% 
30% 
50% 
80% 
100% 
Afin de verifier si les spectres modelises reproduisent bien les spectres experimentaux 
montres a la Figure 37, une comparaison detaillee est effectuee a la Figure 42. Comme on 
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peut le remarquer, le modele reproduit fidelement les observations laissant peu de doute 
sur 1'interpretation donnee. 
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Figure 42 : Comparaison entre les spectres experimentaux et theoriques avec 
melange et dissociation 
Les resultats attestent done que, mSme si l'acide nitrique qui serait depose sur la surface 
n'avait pas tendance a se dissocier, il est probable que la dissociation se produise a cause 
du melange avec la glace. II a en effet ete observe que la premiere monocouche va 
penetrer dans la glace pour obtenir une zone de transition ayant une composition 
d'environ 25 % permettant la dissociation. Cette zone de transition est presente a des 
temperatures aussi faibles que 45 K et son epaisseur augmente avec la temperature. Par la 
suite, l'acide moleculaire sera depose sur la surface. Ainsi done, il parait peu probable, 
voire impossible, que la premiere monocouche demeure sur la surface de glace sous sa 
forme moleculaire. 
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Chapitre 4 : 
Bris de symetrie a la surface 
Lorsque Ton observe le spectre d'absorption UV (Figure 5) de Facide nitrique, un des 
problemes majeurs identifiables pour la photochimie dans le milieu naturel survient dans 
l'absorbance de la transition n —> 7t* centree a 300 nm. En effet, comparativement a la 
bande d'absorption situee a 200 nm, cette bande a un coefficient d'absorption tres faible. 
Cependant, puisque dans le milieu naturel, il n'y a pas d'intensite lumineuse aux 
longueurs d'onde plus faibles que 300 nm due a l'absorption de la couche d'ozone, la 
photolyse des nitrates doit neanmoins etre attribute a la transition electronique n —> 7t*. 
Une des explications possibles pour expliquer la faiblesse de l'intensite de cette transition 
provient de la symetrie des orbitales impliquees. Selon la chimie quantique, pour qu'une 
transition soit admise, il est necessaire que le dipole de transition (i/rn \jU • E\ y/^.) soit 
different de 0. Done, il faut que l'orbitale de depart ait une symetrie differente de 
l'orbitale d'arrivee. Seulement, comme les resultats de simulations Hartree-Fock, Figure 
43, l'indiquent, les symetries des orbitales n et 7t* sont similaires. Done, cette transition 
est interdite a cause des regies de selection dipolaires. 
Afin de permettre cette transition, il faudrait done briser la symetrie D3h des molecules de 
NO3". Ce bris de symetrie pourrait survenir puisque la solvatation des ions est incomplete 
a la surface de la glace. Ceci peut causer une deformation de la molecule ou des 
modifications de la structure electronique reliees aux effets du champ electrostatique. Le 
chapitre qui suit presente done les resultats de simulations de chimie quantique pour 
etudier la deformation necessaire, soit par l'elongation d'un lien, la deformation angulaire 
de l'ion NO3 ou soit par la solvatation, qui pourrait favoriser la transition. 
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Figure 43 : Orbitales impliqueees dans la transition n-^n* 
4.1 Revue de la litterature 
Tres peu de recherches publi€es dans la litterature portent leurs interets sur le bris de 
symetrie de molecules adsorbees a la surface de la glace. On peut toutefois en trouver qui 
ont fait des etudes dans les petits agregats. Lebrero et al. (90) ont simule des petits 
agregats N03XH20)n ou n=l-2. Les simulations ont ete faites en utilisant la theorie de la 
fonctionnelle de la densite (DFT) avec une base d'orbitales gaussiennes. lis ont alors 
trouve un bris de symetrie prononce des nitrates solvates dans les agregats. Leurs 
resultats suggerent que le cout energetique lie a ce bris de symetrie est compense par la 
solvatation preferentielle des especes anioniques dipolaires. Toutefois, le temps de 
residence dans cet etat asymetrique n'est que de l'ordre de la picoseconde. Toujours pour 
les agregats de 1 a 2 molecules d'eau, Waterland et al. (91) ont determine, en faisant des 
calculs ab initio Hartree-Fock, qu'il serait plus favorable de localiser la charge negative 
sur un des oxygenes appartenant au nitrate (tel que montre a la Figure 44 e). II serait ainsi 
possible de former un pont hydrogene particulierement fort avec les molecules d'eau. 
Ceci permettrait de polariser le solvant autour d'un bout de la molecule creant 
l'asymetrie. Dans le cas present, ceci pourrait plus facilement etre fait a la surface de la 
glace que dans la masse du a la cage de solvatation incomplete et asymetrique. Ce 
phenomene a aussi ete invoque pour expliquer le bris de symetrie du I3" dans un solvant 
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polaire (92, 93), la relaxation vibrationnelle tres rapide du !{, O3" et N3" dans les solvants 
polaires (94-97), la spectroscopic et les dynamiques ultrarapides des electrons hydrates 
(98) et la structure des petits agregats halogenure-H20 (99, 100). Cependant, les calculs 
de Hynes et al. (101) viennent rendre cette explication un peu obsolete. En effet, ils ont 
fait des calculs ab initio qui ont demontre que 1'importance dominante du systeme 7t 
(Figure 44 d) vient empecher de localiser la charge principalement sur un des oxygenes 
dans une sphere de solvatation. De plus, la possibilite de faire trois liaisons hydrogenes 
plus fortes est favorisee davantage. Ceci vient done diminuer le possible bris de symetrie 
dans la masse, mais encore une fois, puisque la cage de solvatation est incomplete sur la 
surface, la localisation pourrait y etre favorisee du a 1'attraction du nuage electronique sur 
seulement la moitie de l'ion. 
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Figure 44 : Structures limites de resonance du NO3" (101) 
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4.2 Methodologie 
Tous les calculs ab initio ont ete effectues a l'aide du logiciel Gaussian 03. Les structures 
de depart ont ete obtenues de Xantheas (72) et sont reproduites a la Figure 45. Ces 
structures ont ete optimisees par la theorie de perturbation du deuxieme ordre (MP2) en 
utilisant la base orbitalaire Aug-cc-pVDZ. Ce niveau de theorie a ete utilise puisqu'il 
s'agit d'un bon compromis entre la precision et la faisabilite des calculs specialement lors 
des calculs pour les plus gros agregats. Xantheas a egalement demontre son acuite pour 
produire des resultats fiables pour la structure et les frequences vibrationnelles des 
agregats neutres, charges positivement ou charges negativement, contenant des liaisons 
hydrogenes (72). 
^A^ ^A» *•*# T^± 
Figure 45 : Structures optimisees pour les agregats NCV^O), , n=0-3 (72) 
L'etude faite ici consiste a deformer l'ion nitrate dans les agregats presentes plus haut et 
de verifier si cette deformation a une influence soit sur la geometrie des orbitales n et 7t, 
soit sur la force d'oscillateur (f). Par definition, la force d'oscillateur est le ratio de la 
probabilite de transition sur la probabilite de transition d'un oscillateur harmonique 
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isotrope en trois dimensions. L'oscillateur harmonique est defini pour avoir une masse et 
une charge egale a celles de 1'electron et des frequences vibrationnelles equivalentes a la 
transition electronique d'interet. Puisqu'il s'agit d'un ratio de probabilite de transition, la 
force d'oscillateur n'a pas d'unite et sa valeur est situee entre 0 et 1 (102). Afin de 
minimiser le temps de calcul, et puisqu'on veut surtout observer la tendance qualitative, 
les calculs ont ete faits avec la base d'orbitale 6-31 lg+. II a ete demontre precedemment 
que les resultats obtenus de cette facon etaient satisfaisants (72). De plus, pour s'assurer 
que les resultats obtenus sur la force d'oscillateur ne sont pas un artefact de la methode 
utilisee, une contre verification a ete faite a l'aide de la technique TD-DFT avec la meme 
base d'orbitale. 
0^© 
c) 4) 
Figure 46 : Deformations apportees sur l'ion NO3" stable (a): elongation (b), 
changement de Tangle polaire (c) et azimutal (d) d'un lien NO intramoleculaire 
Trois types de deformations seront etudies : retirement d'un seul des liens NO, Figure 46 
b, le changement de Tangle polaire d'un oxygene dans le plan, Figure 46 c, et le 
changement de Tangle azimutal d'un atome d'oxygene hors du plan, Figure 46 d. Afin de 
s'assurer que Tion se trouve dans la forme la plus stable apres la deformation, une 
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optimisation partielle de la structure a ete faite en gelant la deformation apportee, soit la 
longueur du lien, Tangle diedre ou Tangle polaire. 
4.3 Resultats 
4.3.1 Structure electronique de N03 
Avant de verifier le changement de symetrie des orbitales, T identification des orbitales 
impliquees dans la transition electronique menant a la photolyse est tout d'abord verifiee. 
Le schema ci-bas, Figure 47, presente la construction des orbitales moleculaires de Tion 
NO3". Comme on peut le voir, les orbitales de plus basses energies correspondent aux 
orbitales atomiques Is de Tazote et des oxygenes qui ne sont pas impliquees dans les 
liaisons chimiques, tout comme les orbitales atomiques 2s des oxygenes qui se retrouvent 
un peu plus hautes en energie. Par la suite, les orbitales 2s et 2p de Tazote vont s'hybrider 
pour donner des orbitales sp qui permettront le recouvrement des orbitales 2p de 
Toxygene. Les trois premieres liaisons formeront trois orbitales moleculaires o. Ensuite, 
un des oxygenes formera une liaisons n avec les electrons supplementaires de T azote. II 
n'y a pas de preference quant a savoir quels oxygenes formeront ces liaisons et c'est 
pourquoi il y aura de la resonance. Ceci vient done creer deux orbitales n qui seront 
conjugues avec le systemes %. Les orbitales 2p pleines de Toxygene ne participeront pas 
aux liaisons et deviendront les orbitales n de Tion. La transition n —» 7t* correspond done 
* 
a la transition entre les orbitales p de Toxygene et Torbitale n non occupee. 
L'optimisation de la geometrie de Tion NO3" nous permet egalement de calculer Tenergie 
et la forme de ces orbitales montres au Tableau 2. La degenerescence des niveaux 
energetiques n'est pas tout a fait la raeme que celle schematised a la Figure 47. Dans 
certains cas, il est possible de comprendre, compte tenu de la repulsion electronique, 
qu'une des orbitales qui serait normalement degenerees ait une energie plus faible comme 
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dans le cas des orbitales moleculaires assignees 2S des atomes d'oxygene. Toutefois, il 
peut paraitre plus etrange que deux orbitales ayant une assignation differente ait la meme 
energie, comme dans le cas de la deuxieme orbitale n et de la premiere orbitale n. 
Neanmoins, la forme de l'orbitale semble suggerer que l'assignation est bonne. A titre de 
comparaison, les resultats de photodetachement des electrons obtenus par Wang et al. 
(76) sont egalement illustres. Bien que dans leur cas, la degenerescence ressemble un peu 
plus a celle attendue par la Figure 47, on peut voir que les orbitales n'ont pas tout a fait la 
meme energie. Cependant, la symetrie des orbitales obtenues ici et celles decrites par 
Wang et al. semble etre identique. 
2P -<BDEK 
2S 
2P 
-dXDdK {-$- 2S 
energie 
1S 
-«1)(|K 
N N03" 3 O 
Figure 47 : Formation des orbitales moleculaires pour l'ion NO3" 
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Tableau 2 : Energie des orbitales moleculaires pour l'ion NO3" 
Assignation 
IsO 
IsO 
IsO 
IsN 
2s O 
2s O 
2s O 
a 
a 
a 
Energie 
(eV) 
-510,14 
-510,14 
-510,14 
-381,12 
-31,09 
-26,82 
-26,82 
-17,38 
-14,77 
-14,77 
^ _ 
Energie de 
photodetachement 
(eV) (76) 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
-6 
Orbitale 
# * # 
# r # 
• 
^^P^^ 
A 
* 
* 
* 
*3fc 
A 
81 
71 
n 
n 
n conjuge avec 7C 
n conjuge avec JC 
n 
71* vide 
-13,76 
-10,23 
-10,23 
-9,85 
-9,85 
-8,92 
-3,75 
-5.9 
-5.8 
-5 .3 
-5.1 
-4 ,9 
-4,1 
£ 
4 B & 
^K - r , ^ 1 
— • ^ ^ ^ ^ -
• • 
& 
& 
A 
La premiere etude realisee concernait 1'influence de 1'elongation specifique d'une des 
liaisons NO. Sur la surface de la glace, ceci serait image comme si seulement deux 
oxygenes de l'ion nitrate formaient des ponts hydrogene avec les molecules d'eau. Ceci 
aurait pour effet de delocaliser la densite electronique autour de ces oxygenes. Ainsi, il y 
aurait creation d'une elongation de l'autre liaison NO. La longueur du lien NO a ete 
modifiee entre 1.29 et 2.2 A avec des increments de 0.1 A. La Figure 48 montre les 
changements dans les forces d'oscillateurs pour les cinq premieres transitions. Ces cinq 
transitions devraient etre les transitions entre les cinq dernieres orbitales occupees et 
l'orbitale 7t* vide ce qui est coherent avec la degenerescence des transitions. Comme on 
peut le voir, les trois premieres transitions ne montrent aucune augmentation de leur force 
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d'oscillateur. Done, un etirement NO ne favorise en aucun cas ces transitions. On peut 
cependant voir que la force d'oscillateur des transitions 4 et 5 (possiblement associe a une 
transition n—>7t*) diminue a mesure qu'on etire le lien NO. Pour cette transition, 
retirement serait done nuisible et empecherait le passage de l'electron vers une orbitale 
d'energie superieure. Ainsi, il semblerait que retirement de la liaison NO ne serait pas 
une perturbation efficace pour expliquer une augmentation de photolyse sur la surface 
pour aucune de ces 5 transitions. 
Longueur de liaison (A) 
Figure 48 : Changement dans la force d'oscillateur (bas) et dans l'energie de 
transition (haut) pour les transitions 1 (noir), 2 (rouge), 3 (vert), 4 (bleu) et 5 (cyan) 
dans l'ion NO3" lors d'un etirement NO. 
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Figure 49 : Changements dans la force d'oscillateur (bas) et l'energie de la 
transition electronique (haut) pour les transitions 1 (noir), 2(rouge), 3(vert) et 4 
(bleu) 
La deuxieme etude concerne le changement d'angle dans le plan d'un des oxygenes. 
Encore une fois, l'ion NO3" est modifie de facon a se retrouver perpendiculaire a la 
surface afin de permettre un mouvement plus libre de l'oxygene et ainsi faciliter la 
deformation. On cherche toujours dans ce cas a detruire la resonance dans l'ion pour 
favoriser la transition electronique. Comme le marque la Figure 49, le changement 
d'angle ne se montre que legerement benefique dans le cas de la troisieme transition (bleu 
sur la figure), et ce, seulement a des angles difficilement accessibles energetiquement 
dans le milieu naturel. De plus, on peut voir que l'energie de cette transition augmente 
lors de la deformation. Done, si cette transition etait celle d'interet, il faudrait que 
l'irradiation se produise a des longueurs d'onde encore plus faible que pour la molecule 
en solution (done avec un angle de 120°). Ceci diminuerait encore plus le couplage entre 
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la bande d'absorption et le spectre d'irradiation solaire. De plus, la deformation provoque 
une diminution de la force d'oscillateur associee a la transition 4 ce qui limite la 
probabilite de cette transition 
o,o4j-# _±^=£=£=$=£=£=£=$=#=|=|3fcd 
180 160 140 120 
Angle azimutal (°) 
Figure 50 : Changements dans la force d'oscillateur (bas) et les energies de 
transition (haut) pour les transitions 1 (noir), 2(rouge), 3(vert), 4 (bleu) et 5 (cyan) 
Au cumulatif, les resultats de modelisation ne sont pas tres satisfaisants pour expliquer 
une augmentation possible dans l'intensite de la transition n-^n*. Ceci peut sembler 
normal puisque peu importe le changement effectue jusqu'a maintenant, l'alignement des 
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orbitales p necessaire a la formation des liaisons doubles est toujours dans le raeme plan. 
II faudrait done, pour favoriser la transition, deformer la molecule de facon a supprimer 
l'alignement dans le plan de la molecule. Pour ce faire, il suffit de changer Tangle 
azimutal d'un oxygene pour le deplacer hors plan, voir Figure 46. Comme on peut le voir 
sur la Figure 50, le changement d'angle azimutal est beaucoup plus prometteur, car il 
permet de produire une augmentation de la force d'oscillateur pour les transitions de plus 
faible energie, a l'exception de la premiere transition. Bien qu'il soit difficile d'affirmer 
hors de tout doute que ces transitions correspondent bien a la bande experimentale a 300 
nm, il est legitime de penser que les transitions les plus basses en energie seront celles en 
cause. Pour ce qui est de la premiere transition, il est acceptable de considerer, comme 
mentionne precedemment, qu'il s'agirait du passage d'un electron de l'orbitale %* occupe 
vers l'orbitale 71* vide de l'ion nitrate. Un autre facteur interessant a considerer est 
l'energie des transitions qui semble diminuer dans tous les cas, favorisant le 
recouvrement avec les longueurs d'onde presentes dans le spectre d'irradiation solaire. 
4.3.2 Structure electronique du N03 hydrate : Modele d'agregats N03 
(H20)navecn=1-3 
Bien que la deformation de Tangle azimutal de Tion non hydrate offre une explication 
plausible, la solvatation possederait un plus grand role pour favoriser la probabilite de 
transition en brisant la symetrie des orbitales impliquees lors de la transition. Le Tableau 
3 illustre les orbitales n et n* calculees avec la methode Hartree-Fock. Comme on peut le 
voir dans le tableau, il y a effectivement une delocalisation des orbitales qui se distribuent 
egalement sur les molecules d'eau plus Thydratation de Tion devient importante. Cette 
delocalisation cree egalement un bris de la symetrie des orbitales n favorisant ainsi la 
probabilite de transition d'une orbitale n vers une orbitale ft*. Bien qu'un changement 
d'orbitale s'effectue pour le monomere eau/acide, le changement de la forme des 
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orbitales est negligeable comparativement a l'ion non hydrate. Une assomption de base 
serait associee a l'electronegativite de la molecule d'eau trop faible pour attirer la densite 
electronique du NO3". Cependant, des l'ajout de la seconde molecule, la distorsion des 
orbitales commence a se faire sentir. Ceci est plus frappant pour l'orbitale ni qui 
partageait ses electrons entre deux atomes d'oxygene dans l'ion non hydrate, tandis que 
l'hydratation amene une partie non negligeable de l'orbitale sur le troisieme atome 
d'oxygene. Ceci tend a changer la symetrie de l'orbitale. De plus, l'orbitale %* ne subit 
aucun changement done, sa symetrie est conservee selon le modele. Ces deux 
observations predisposent le systeme a une augmentation de la probabilite de la transition 
n —> 7t* si le modele represente bien 1'experience. 
En focalisant sur les orbitales de l'agregat N03~(H20)3, des changements beaucoup plus 
drastiques sont observes. Tout d'abord, les orbitales commencent a deborder sur les 
molecules d'eau. Ceci cree une delocalisation plus grande de la densite electronique, ce 
qui a comme effet d'affaiblir les liaisons chimiques et favoriser la photolyse. De plus, la 
distribution des electrons dans chacune des orbitales ni, n2 et n3 ont des proportions 
differentes sur les oxygenes de l'ion. II est meme difficile dans certains cas de reconnaitre 
l'orbitale originale. Tout comme explique precedemment, ceci pourrait favoriser la 
probabilite de transition electronique vers l'orbitale n* qui, mis a part le transfert de la 
densite vers les molecules d'eau, n'eprouve pas de changement significatif. II est a noter 
que la distribution des molecules d'eau autour de l'ion a ete faite de fa?on a essayer de 
reproduire 1'adsorption sur une surface de glace. 
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Tableau 3 : Geometrie des orbitales n et 71* pour les agregats NCVOHfeO),, ou n=0-3 
Puisque cette avenue semblait plus prometteuse, l'etude sur la deformation de Tangle 
azimutale a ete faite sur des agregats ay ant de 1 a 3 molecules d'eau. Les structures 
initiales des agregats sont issues des travaux de Xantheas et sont presentees a la Figure 45 
(72). Comme illustre a la Figure 50, la premiere transition ne montre aucun changement 
dans la force d'oscillateur selon le changement d'angle apporte. II faut aller a la deuxieme 
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et a la troisieme transition pour en realiser un. Tout d'abord, l'effet du changement de 
1'angle azimutal sur la force d'oscillateur de la deuxieme transition est illustre a la Figure 
51. 
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Figure 51: Changements dans la force d'oscillateur de la transition 2 lors de la 
modification de Tangle diedre pour les agregats N03"(H20)n ou n=0-3 
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Figure 52 : Changements dans la force d'oscillateur de la transition 3 lors de la 
modification de Tangle diedre pour les agregats NOsXHaO),, oii n=0-3 
En effet, cette transition montre une deformation optimale qui favorise la force 
d'oscillateur, peu importe le niveau d'hydratation. Cette deformation se trouve a 40° par 
rapport au plan pour l'ion seul. Par contre, un angle optimal superieur est observe 
lorsqu'il est hydrate. Ceci est associe a l'apport de la (ou des) molecule d'eau qui 
viendrait stabiliser la densite electronique, limitant ainsi la delocalisation, reliee a l'apport 
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d'une charge partielle portee par les hydrogenes des molecules qui attireraient les 
electrons vers eux. De plus, la force d'oscillateur maximum atteint son paroxysme a 
l'ajout de deux molecules d'eau et qu'elle diminue lors de la troisieme. II semblerait done 
que N03_(H20)2 soit la forme qui permettrait d'avoir la transition la plus efficace. Ceci 
peut etre du au fait que l'agregat a trois molecules d'eau va creer des ponts hydrogene 
avec chacun des oxygene de l'ion, comparativement a l'agregat a 2 molecules ou un des 
oxygenes est libre. Cette solvatation incomplete peut permettre la delocalisation 
electronique dans l'ion et favoriser la transition caracterisee par 1'augmentation de la 
force d'oscillateur. De plus, l'agregat ayant trois molecules d'eau est beaucoup plus 
symetrique que l'agregat a deux molecules d'eau, Tableau 3. Bien sur, la symetrie des 
orbitales ne peut etre issue seulement de la symetrie de la molecule, mais une molecule 
plus symetrique aura plus de facilite a impliquer un phenomene de resonance qu'une 
molecule moins symetrique puisque l'alignement des orbitales sera favorable. 
Bien que Ton puisse concevoir une avenue prometteuse dans ces agregats, Tangle 
necessaire pour avoir une force d'oscillateur maximum est assez grand. Cependant, la 
transition 3 est energetiquement degeneree avec la transition 2 et doit done aussi etre 
considered comme une transition possible (Figure 50). Selon la Figure 52, la force 
d'oscillateur semble varier beaucoup plus intensement dans la troisieme transition. De 
plus, si l'agregat n=3 etait ecarte, car elle presente une coupure inexpliquee autour de 
150°, il semblerait qu'une augmentation de la force d'oscillateur pourrait emerger lors de 
l'hydratation de l'ion NO3". Neanmoins, le point important sur cette figure est que Ton 
peut obtenir une augmentation de la force d'oscillateur a des angles diedre aussi faibles 
que 160°. Ainsi, la deformation necessaire est beaucoup plus accessible que pour la 
transition 2. De plus, on peut remarquer que 1'augmentation de la force d'oscillateur est 
beaucoup plus importante que pour la transition 2. Done, cette transition a beaucoup plus 
de chances d'etre favorisee par la deformation apportee. 
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Figure 53 : Diagramme d'energie potentielle calculee pour les deformations d'angle 
dans le plan (c'est-a-dire polaire). A droite, distribution de Boltzmann des niveaux 
vibrationnels de cisaillement a 200 K 
Finalement, une deformation suffisante de l'ion moleculaire NO3" dans les agregats NO3" 
(H20)n pour etre en mesure d'augmenter la force d'oscillateur. II faut cependant se 
demander si cette deformation est accessible dans les conditions naturelles, c'est-a-dire si 
l'energie thermique presente est suffisante pour creer cette deformation. Pour ce faire, les 
structures optimisees de NO3" pour chaque deformation ont ete considerees et l'energie 
totale de l'ion a ete extraite. Les resultats pour chacune des deformations sont presentes 
dans les figures suivantes. II faut noter ici que le diagramme d'energie pour l'elongation 
n'a pas ete montre puisque la force d'oscillateur n'est que tres peu influencee par cette 
deformation. Les Figure 53 et Figure 54, illustrent les courbes d'energies potentielles. A 
droite, les lignes de couleur correspondent aux populations des differents niveaux 
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vibrationnelles accessibles aux molecules, selon une distribution de Boltzmann a 200K, 
pour le mouvement permettant cette deformation. Comme on peut le voir, le premier 
niveau, niveau fondamental, qui contient la majorite des molecules, n'apporte qu'un petit 
changement dans Tangle qu'il est possible d'atteindre. Pour le changement de Tangle 
polaire, seulement une variation de 3° est obtenue pour Tamplitude du mode de 
cisaillement ONO a Tetat fondamental. Si on la traduit en difference de force 
d'oscillateur, aucune variation significative pour le changement d'angle dans le plan est 
obtenu (Figure 49). 
Concernant Tangle azimutal montre a la Figure 54, le niveau vibrationnel fondamental du 
mode "parapluie" peut nous permettre d'obtenir une deformation maximale de 10°. 
Lorsqu'on regarde la transition 2 pour la deformation hors plan (Figure 51), un 
changement de 10 degres ne creera aucun changement significatif. Finalement pour la 
transition 3 (Figure 52), une augmentation de la force d'oscillateur de 0.005 est observee 
pour une deformation de 10° de Tangle azimutal dans N03~(H20)2. Bien que cette 
augmentation soit tres faible, on ne peut toutefois pas negliger totalement cet effet 
puisque Ton ne connait pas Taugmentation reelle de la force d'oscillateur. Toutefois, les 
distributions de Boltzmann sur ces niveaux vibrationnels indiquent qu'une certaine 
quantite de molecules sont sur des niveaux plus eleves. Si on considere seulement le 
second niveau vibrationnel (n=2), les angles accessibles passent a 6° pour Tangle polaire 
et a 15° pour Tangle azimutal. Dans le cas de Tangle polaire, cette deformation n'est 
toujours pas suffisante pour causer un changement dans la force d'oscillateur. Toutefois, 
pour la transition 2, N03_(H20)2 on obtient une force d'oscillateur maximum de 0,0015 
alors que pour la transition 3, il montre une force d'oscillateur de ~0,0125. On peut alors 
dire que cette transition est beaucoup plus probable lorsque Tion nitrate hydrate subit une 
deformation hors plan. 
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Figure 54 : Diagramme d'energie potentielle calcule pour les deformations d'angle 
hors plans (c'est-a-dire azimutal). A droite, distribution de Boltzmann des niveaux 
vibrationnels "parpluie" a 200 K 
A la lumiere de ces simulations de chimie quantique, il est possible de conclure que 
1'etirement d'une des liaisons NO et la modification de Tangle polaire n'apportent pas de 
changement significatif sur la probabilite des transitions electroniques qui pourraient 
potentiellement etre associees a la transition n—^—>#*. Toutefois, pour l'ion nitrate non 
hydrate, une augmentation appreciable de la force d'oscillateur a ete observee lors d'une 
deformation hors plan. II a egalement ete demontre que cette augmentation etait encore 
plus grande lorsque Ton solvatait l'ion pour atteindre un maximum pour l'agregat NO3" 
(H20>2. L'occupation des niveaux energetiques a egalement permis de montrer que 
certaines molecules peuvent atteindre une deformation de Tangle azimutal allant jusqu'a 
15° ce qui correspond a une augmentation de la force d'oscillateur de 0,0125. De plus, il 
a ete observe que la solvatation permet egalement de modifier la distribution electronique 
des orbitales n ce qui peut favoriser le dipole de transition. 
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Chapitre 5 : 
Photochimie 
Le chapitre suivant tentera de repondre a la question premiere presentee dans cette these 
quant a savoir si, oui ou non, il y a une augmentation du taux de photolyse des nitrates 
lorsqu'ils sont deposes a la surface de la glace amorphe plutot que dissous dans la masse. 
Bien que la question semble assez simple a repondre de premiere approche, une attention 
particuliere sera mise sur 1'elaboration de la demarche experimentale rigoureuse pour y 
repondre. Comme pour les chapitres precedents, une revue de la litterature sera faite afin 
de fournir toutes les connaissances necessaires pour bien apprecier les resultats. Par la 
suite, la methodologie specifique a ces experiences sera decrite. Finalement, les resultats 
seront presentes auxquels s'ajoutent les conclusions que Ton peut en tirer. 
5.1 Revue de la litterature 
Comme il a ete mentionne dans 1'introduction, les observations faites dans le milieu 
naturel sont difficiles a interpreter puisque, bien que Ton connaisse assez bien la 
photochimie des nitrates dans la phase aqueuse, les donnees physicochimiques dans la 
phase solide sont meconnues. Puisqu'il a ete demontre que 1'extrapolation des donnees en 
phase aqueuse ne sont pas suffisantes pour expliquer le comportement apres congelation 
(103), il est done important de comprendre le comportement de la photolyse dans le 
solide. Dans un premier temps, une attention particuliere sera apportee aux travaux qui 
ont porte sur la photolyse de l'acide nitrique dans le massif de la glace et par la suite, on 
s'attardera a la surface. 
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5.1.1 Photolyse des nitrates dans la masse 
Dans le but de determiner certains facteurs pouvant favoriser la photolyse des nitrates 
dans le milieu naturel, Hudson et al. (104) ont fait l'irradiation de solutions aqueuses a 
differentes concentrations. lis ont observe qu'il y avait un changement important de 
l'activite photochimique avec l'humidite relative. lis ont demontre que, pour les faibles 
concentrations de Ca(N03)2, les ions nitrates deviennent moins planaires et que les 
liaisons N-0 ne sont alors plus equivalentes. Ceci resulte en un bris de symetrie qui 
amene la transition n -> n* vers des energies plus faibles, Figure 55 a et b, permettant un 
meilleur recouvrement avec le spectre solaire. De plus, comme represents a la Figure 55 c 
et d, en diminuant la concentration (de 30M a 0,02M), l'absorptivite augmente d'un 
facteur ~4. 
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Figure 55 : a) Spectre UV/Vis des solutions de nitrates de calcium. Pour chaque 
concentration, l'intensite a ete normalisee a l'unite. (Rouge=l, mauve=0). b) 
Longueur d'onde du maximum d'absorption, c) Absorptivite molaire a 301 nm et d) 
Integrate de l'absorptivite molaire, tous presented en fonction de la concentration 
d'ions nitrates. (104) 
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Afin de verifier si cette tendance etait conservee dans la phase solide, Boxe et al. (105) 
ont etudie remission de NO2 a partir de solutions de NO3" gelees a differentes 
concentrations et a differentes temperatures. lis ont observe qu'il y avait tout d'abord une 
temperature optimale favorisant la production de NO2 et situee autour de -8°C (265 K). 
lis ont egalement prouve que la formation de NO2 n'etait pas proportionnelle a la 
concentration de NO3 comme illustre a la Figure 56. Ceci est explique par la possibility 
d'avoir une quantite de NO2 qui s'hydrolyse dans la glace pour retourner sous la forme 
NO3" au lieu de desorber selon la reaction suivante qui est compatible avec une 
dependance du type ^
 N °= [NO; J . Done, il semble que la moitie des NO2 initiaux se 
transforme en NO3" dans l'eau. 
2N02 + # 2 0 -> NO; + NO; + 2H + 
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Figure 56 : Quantite totale de NO2 desorbee lors de la photolyse de solutions gelees 
de NO3. (105) 
Afin de voir si la limitation du flux de NO2 emis par les solutions gelees etait reellement 
due a la presence de reactions secondaires, Dubowski et al. (11) ont refait la photolyse, 
mais cette fois, ils ont utilise des molecules pour trapper les produits de reactions. Ceci 
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leurs a permis de mesurer des rendements quantiques pour le NO2 et le NO2. Les valeurs 
trouvees sont de0 =4,8x10 , ce qui est semblable a la valeur obtenue en phase NO-
aqueuse, et 0 ~ 1,3x10 , ce qui est environ 5 fois plus faible que 1'extrapolation du NO 
comportement des solutions aqueuses a la temperature de 1'experience. La dependance 
lineaire du rendement quantique avec la temperature laisse presager que la photolyse 
aurait lieu dans un environnement semblable au liquide (106) et que la valeur du 
rendement quantique pourrait dependre de la morphologie de la neige. De plus, ils ont 
montre que, pour une raeme concentration, il n'y avait pas d'augmentation de la 
production de NO2 avec l'epaisseur du film de glace telle que reproduite a la Figure 57. 
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Figure 57 : Concentrations de nitrite formees par photolyse des nitrates en fonction 
de l'epaisseur de glace aux differentes concentrations de nitrate ([NCVl/mM): 0 
(cercle), 10 (carre), 50 (triangle). (106) 
Toujours dans le but de mieux comprendre les flux observes et les reactions secondaires 
possibles, certains groupes de recherche se sont attardes sur les mecanismes en jeux lors 
de la photolyse dans la glace. C'est le cas du groupe de Jacobi qui a etudie, par 
chromatographic ionique, les residus de photolyse dans la neige polluee creee 
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artificiellement (107). Les differentes equations utilisees pour developper le mecanisme 
ainsi que les taux sont indiques dans le Tableau 4. Le mecanisme propose est tres 
complexe et beaucoup de reactions entrent en competition ce qui rend difficile 
1'interpretation des resultats. Neanmoins, ce groupe de recherche semble arriver aux 
memes conclusions que celles apportees precedemment, c'est-a-dire que la photolyse a 
lieu dans la couche semi-liquide. Cependant, leur mecanisme ne tient pas compte des 
autres polluants de la neige, en particulier le peroxyde qui viendrait modifier la 
concentration des OH. 
Tableau 4 : Reactions incluses dans le mecanisme de la transformation 
photochimique du NO3" et du NO2" dans la neige (107) 
Reaction no. 
OH + NO?" -* NOj + OH" 
<R2)N"Or(+H-M-^*NO + OH 
2NO + O2 -*• 2N02 
2NO:. + H 2 p - i . N O r + N 0 2 ~ + 2 H + 
N02+OH -* H + + N O j -
(R6)N03-(+H+)-^-N02 + OH 
( R 7 ) N 0 3 _ - ^ N Q 2 - + 0 
0 + o 2 -> 03 
NOj" + 0 -»• NO2" + O j 
NO + OH -» H+ + N02 -
NO + NO2 + H 2 0 -> 2NOi~ + 2H+ 
(R12)N0 2 -^NO + 0 
NO —*- N O ^ 
NOj -+ N02gB 
(81) 
<R3) 
(R4) 
(R5> 
(R8) 
(R9) 
(RIO) 
(Rll) 
(R13) 
(R14) 
Reaction rates3 
T = - 3 I ° C 
1 x lO '^M- ' s - 1 
3x 1 0 - 3 s - | c 
360M- ' s~ l s 
1 x i O ' M - ' s - ' 
S x l O ' M - ' s - ' 
1 x r t 0 - 4 s - , c 
2 x 1 0 - 5 s - ! c 
1.2x !0 6 s^ l B 
2 x I O ' M - ' s - 1 
2 x t 0 l 0 M - 1 s - 1 
3 x I O ' M - ' s - 1 
I s - ' 
45 s - l c 
3 s - i e 
5.1.2 Photolyse des nitrates sur la surface 
Suite aux conclusions des experiences ou les nitrates etaient melanges de facon 
homogene dans la glace, une tendance indiquerait qu'un phenomene de surface soit 
implique dans le milieu naturel. C'est done pourquoi certaines recherches se sont dirigees 
vers la photolyse des nitrates de surface. Ce caractere unique de la photochimie de 
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surface a ete mis en relief par Vogt et Finlayson-Pitts (108) qui ont observe qu'en 
irradiant une surface recouverte de NaN03, aucun nitrite ne se formait comparativement a 
la photolyse dans la masse. Cette observation assez surprenante les a amenes a reviser le 
mecanisme de photolyse des nitrates pour eliminer toutes les reactions menant a la 
formation des nitrites. Ainsi, ils proposent que la reaction dominante a la surface soit 
plutot la suivante : 
NO~ hv >N02+0~ 
Cependant, selon leur conclusion, cette reaction serait favorisee par la presence du 
contre-ion (dans ce cas, Na+) qui faciliterait la photolyse. Cependant, de maniere 
independante, Yabushita et al. (109) ont observe la presence de 0( P) qui desorbait du 
film de glace lors de la photolyse a 100 K. La source principale d'oxygene atomique 
devrait provenir de la reaction de photolyse suivante qui produit le nitrite : 
NO;—!*->NO;+O(3P) 
Afin de resoudre cette contradiction entre les deux resultats, on pourrait toutefois 
supposer que la reaction suivante, connue en phase gazeuse, pourrait se produire : 
N02-^^N0 + 0(3P) 
Afin de verifier l'influence des ions sur la distribution des nitrates dans la glace, Wingen 
et al. (110) ont fait des etudes de simulations de dynamique moleculaire couplees a des 
experiences de photolyse experimentale. Ils ont montres que, pour des solutions de NaCl 
et NaN03 dans l'eau, plus on augmentait le ratio CI" :N03", plus les ions nitrates avaient 
tendance a remonter vers la surface. Ceci est du a l'existence d'une double couche formee 
par CI" et Na+ a l'interface et qui pousserait les ions nitrates a la surface. Ceci viendrait 
expliquer pourquoi le taux de photolyse augmente dans les melanges plus concentres en 
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NaCl. La Figure 58 montre cette augmentation de la formation de NO2 lors de 
1'augmentation de la fraction de CI". 
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Figure 58 : Augmentation de la formation de NO2 par photolyse de solution de NaCl 
et NaNOs lors de l'augmentation de la fraction de CI" (110) 
5.2 Methodologie 
5.2.1 Phase aqueuse 
Afin de verifier que les outils utilises sont adequats et que 1'interpretation des resultats 
sera coherente, des essais avec des solutions de sel de nitrates en phase aqueuse ont ete 
faits. On utilise la phase aqueuse car les manipulations sont beaucoup plus faciles puisque 
les experiences seront faites sur la paillasse et non dans la chambre a vide. Les solutions 
utilisees lors de ces experiences ont ete fabriquees par dissolution de sel de nitrate de 
potassium avec de l'eau deionisee. Ces solutions ont alors ete mises dans des cuvettes 
transparentes dans l'UV et un spectre d'absorption UV a ete pris. Le blanc consiste 
simplement en une cuvette remplie d'eau deionisee. De plus, chaque cuvette etait munie 
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d'un bouchon en plastique pour limiter la contamination et 1'evaporation de l'echantillon. 
Lors des experiences de photolyse, un spectre UV etait pris a intervalles reguliers entre 
les seances d'irradiation. L'irradiation etait simplement faite en inserant la cuvette dans le 
parcours optique de la lampe ou du laser. Pour ce qui est de la lampe, la cuvette etait 
placee pres du point focal. 
5.2.2 Phase solide 
Les experiences en phase solide demandent un peu plus de materiel et sont plus difficiles 
a realiser. Pour faire ces experiences, l'appareil decrit au chapitre 2 est utilise. Puisque le 
substrat est un disque de platine et qu'il doit rester dans la chambre a vide pour eviter la 
contamination, il est impossible d'utiliser la spectroscopie UV pour faire les analyses 
puisque 1'absorption dans les films minces est beaucoup trop faible. En fait, dans la 
chambre a vide, deux techniques peuvent etre utilisees : la spectroscopie infrarouge et la 
spectrometrie de masse. L'avantage principal de la spectroscopie infrarouge vient du fait 
que c'est une methode non destructive. Le spectrometre de masse quant a lui est 
beaucoup plus sensible done, les manipulations seront plus longues et un effort accru 
devra etre mis sur la reproductibilite des resultats. 
L'experience typique etait faite de la facon suivante. Tout d'abord, un recuit du substrat 
de platine etait fait jusqu'a 1100 K pour eviter la contamination de la surface par des gaz 
residuels (ex. CO). Lors du retour a la temperature de travail desiree (generalement 
~80K), un spectre FTIR de reference de la surface propre etait fait avant de debuter le 
depot. Les depots etaient faits sous forme de films stratifies de deux ou trois strates. La 
premiere et la troisieme strate etaient des films de glaces, deposes par augmentation de la 
pression partielle dans la chambre. La deuxieme couche quant a elle etait de l'acide 
nitrique depose par faisceau moleculaire. Afin de trapper l'eau dans l'acide nitrique, un 
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melange 3 :1 HNO3 :H2S04 etait utilise. Dans le cas de la photolyse en phase solide seule 
la lampe au Xenon a ete utilisee pour irradier la surface. Ce choix est impute a la 
faiblesse de l'intensite du faisceau laser a 300 nm. 
5.3 Resultats 
5.3.1 Phase aqueuse 
Avant de presenter les resultats de photolyse, la Figure 59 montre la linearite du signal 
UV avec la concentration de nitrates dans l'eau. Comme on peut le voir sur cette figure, il 
est plus facile d'utiliser la bande a 300 nm pour suivre la diminution de la concentration 
des nitrates puisque l'absorbance de cette bande est beaucoup plus faible done, elle est 
plus loin du seuil de saturation. L'encart de la figure montre l'integrale de la bande 
d'absorbance a 300 nm. Pour les concentrations plus faibles que 0,1 M 1'augmentation du 
signal croit lineairement avec la concentration de la solution. Afin de pouvoir faire une 
correlation directe entre le spectre et la quantite de nitrates presents, il faudrait travailler 
sous cette limite. 
La Figure 60 illustre les resultats de photolyse pour une solution ayant une concentration 
initiale de 0,01 M de KNO3 a 25°C avec la lampe au Xenon. On peut remarquer que la 
presence de nitrite est revelee par 1'apparition d'une nouvelle bande a 355 nm. Cette 
bande est caracteristique de 1'absorption menant a la reaction suivante: 
NO2 —'^ -^ >NO + 0~. De plus, la croissance a un rythme plutot constant de cette bande 
laisse croire que la reaction de photolyse ne depend pas de la concentration dans ces 
conditions. Cependant, il peut paraitre etrange que la bande a 300 nm ne revele pas de 
decroissance tel que montre par l'encart dans la figure. Pour expliquer ceci, il faut se 
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referer a la Figure 5 ou les coefficients d'extinction molaires sont indiques pour les 
solutions de nitrates et de nitrites. Comme on peut le voir, la bande d'absorption des 
nitrites empiete sur celle des nitrates. Done, lorsque les nitrites sont en quantite 
suffisante, ils viennent contribuer a l'absorbance a 300 nm creant ainsi une augmentation 
de l'absorption. Afin de pouvoir suivre adequatement la disparition des nitrates, il faut 
done decomposer les spectres d'absorption. 
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Figure 59 : Spectre d'absorbance de solutions de sels de nitrates a des 
concentrations de 0,001M (noir), 0,01 M (rouge) et 0,1 M (vert). Dans l'encart: 
absorbance integree de la bande a 300nm. En rouge, linearite de l'absorbance a 
faible concentration. 
Puisque Ton se retrouve dans la gamme de concentration ou l'intensite de la bande 
d'absorption est proportionnelle a la concentration, il est possible de determiner cette 
concentration en fonction du temps de photolyse a partir des spectres et des coefficients 
d'extinction molaire de la Figure 5. Le resultat de cette manipulation est rapporte a la 
Figure 61. Comme mentionne precedemment, le changement de concentration n'est pas 
tres eleve ce qui est coherent avec le faible taux de photolyse predit pour le nitrate. Sur la 
meme figure, on peut egalement remarquer 1'augmentation de concentration de nitrites 
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dans la solution par la croissance de la bande a 355nm. Cette concentration a ete 
determinee en divisant le signal obtenu par le spectre des coefficients d'absorption 
molaire. Bien que la concentration initiale de nitrates dans la solution fut de 0,01 M, 
lorsqu'on additionne les concentrations de nitrates et de nitrites, on ne retrouve pas la 
meme valeur. Ceci peut s'expliquer par l'augmentation de la bande des nitrites a 355nm 
est ralentie (i.e., par rapport a la disparition des nitrates) par l'augmentation de la vitesse 
de photolyse des nitrites avec leur concentration (reaction photochimique du premier 
ordre) et par la production simultanee de NO2 (qui s'evapore de la solution) par la 
photolyse des nitrates (branching ratio de 10%). Comme le spectre d'absorption revele 
seulement la formation de nitrites, il est possible que le restant soit transforme sous forme 
de NO2. Finalement, toujours a cause de la large zone d'irradiation de la lampe, il se peut 
qu'une partie des nitrites soit aussi elle-meme photolysee en NO. 
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Figure 60 : Spectres d'absorbance obtenus lors de la photolyse d'une solution de 
0,01 M de KNO3 pour des temps d'irradiation de 0 (noir), 30 (rouge), 60 (bleu), 90 
(vert), 120 (rose), 150 (kaki), 180 (marine), 210 (brun) et 240 min (rose). Encart: 
intensite de la bande a 300nm 
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Figure 61 : Diminution de la concentration de nitrates (carre noir) et augmentation 
de la concentration de nitrites (triangle rouge) selon le temps d'irradiation et courbe 
d'ajustement pour une cinetique d'ordre 1 (vert) et d'ordre 0 (bleu et cyan) 
A partir de la regression obtenue sur les points de la Figure 61, il est possible de calculer 
le taux de photolyse obtenu. En multipliant la concentration par le volume de solution 
dans la cuvette, on est en mesure de trouver le nombre de molecules de nitrates qui ont 
disparu. En ajustant les donnees obtenues a l'aide d'une exponentielle decroissante, il est 
possible d'obtenir le taux de photolyse des nitrates. De ce taux de photolyse, le temps de 
demi-vie peut etre obtenu. En sachant que la reaction est d'ordre 1, la cinetique nous 
enseigne que le temps de demi-vie est calcule par ty = ln(2) / k ou k est le taux de 
photolyse mesure. De cette facon, on a estime un taux de photolyse de 0,036+0,009 h"1 et 
un temps de demi-vie de 19+2 h. La Figure 61 montre qu'il est egalement possible 
d'ajuster les donnees avec une cinetique d'ordre 0. Dans ce cas, le flux de molecule est de 
0,035 +0,002 h"1, ce qui rentre dans la marge d'erreur des donnees precedentes. Afin de 
verifier si ces resultats sont coherents avec les resultats de la litterature, le taux de 
photolyse theorique et le temps de demi-vie attendu pendant l'irradiation avec la lampe 
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au Xenon ont ete calcules. Pour trouver le taux de photolyse theorique, il a suffi de 
multiplier l'irradiance de la lampe montre a la Figure 18 par la section efficace 
d'absorption (a), calculee selon l'equation suivante cr = f *1000/
 0u e est le 
coefficient d'extinction molaire et NA est le nombre d'Avogadro. En faisant l'integrale du 
taux de photolyse sur toutes les longueurs d'onde, on peut obtenir un taux de photolyse 
de 0.053 h"1 et un temps de demi-vie de 13 h. 
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Figure 62 : Spectre de transmission d'un port optique en Kodial (111) 
Ces resultats semblent montrer que, dans le cas du liquide, les resultats obtenus sont 
coherents avec ce que Ton devrait obtenir selon la litterature done, que la lampe est 
adequate pour faire les experiences de photolyse. Un autre facteur a considerer est la 
transmission des ports optiques de la chambre a vide. En effet, pour penetrer dans la 
chambre UHV, le faisceau doit passer au travers des ports optiques faits en Kodial. Le 
spectre de transmission du Kodial est illustre a la Figure 62. Comme la transmitance du 
Kodial est de 80 % a 300 nm, il ne semble pas y avoir de probleme avec le port optique. 
Cependant, comme on peut le voir a la Figure 63, si on essaie de faire la photolyse de 
solutions aqueuses en mettant la fenetre de Kodial dans le parcours optique entre la lampe 
et l'echantillon, aucune photolyse ne semble se produire. Les facteurs pouvant expliquer 
ceci sont: 1) Le port optique ne fait pas passer suffisamment de lumiere autour de 300 
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nm; ou 2) la photolyse observee en solutionne se produit pas a 300 nm, mais bien a 200 
nm. Bien que remission de la lampe est beaucoup plus faible a cette intensite, 
1'augmentation de 1'absorption vient permettre une cinetique presque equivalente pour les 
deux bandes. Pour verifier ceci, la photolyse a ete faite avec le laser pour pouvoir cibler 
precisement la bande d'adsorption due a la transition n —> n*. Premier constat, la fenetre 
de Kodial semble couper l'irradiation a partir d'environ 300nm. En effet, en mettant le 
port optique en Kodiak dans le parcours du faisceau laser a 300 nm, il semble que le 
faisceau perd completement son intensite. Done, un port optique laissant passer l'UV a 
ete utilise. 
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Figure 63 : Spectres UV recueillis lors de la photolyse d'une solution de nitrate de 
0,01M avec la lampe au Xenon au travers du port optique 
Des essais de photolyse dans la phase liquide ont egalement ete tentes avec le laser. 
Ceux-ci ont montre qu'aucune photolyse ne se produisait a 300 nm. Bien que ceci puisse 
paraitre etrange, il est possible que 1'intensite du laser ne soit pas suffisamment elevee 
pour que la photolyse se produise dans l'intervalle de temps de l'experience. En effet, 
1'intensite mesuree a la sortie de l'OPO a une longueur d'onde de 300 nm est de 0,01 
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mJ/pulse ce qui equivaut a 0,1 mW. A 300 nm, le taux de photolyse theorique maximum 
auquel on devrait s'attendre est de 0.0067 h"1. On voit done que le taux de photolyse 
theorique est environ 100 fois plus faible avec le laser qu'avec la lampe. Done, il est plus 
que probable qu'on ne voit pas de photolyse puisque le flux du faisceau laser est trop 
faible. 
Figure 64 : Spectres d'absorbance recueillis lors de la photolyse d'une solution de 
0,01 M de KNO3 avec l'OPO a 230 nm pour des temps d'irradiation de 0 (noir), 1 
(rouge), 2 (bleu), 3 (vert), 4 (rose), 5 (kaki) et 6h (marine). Encart: Absorbance due 
aux nitrates de la bande a 300nm 
Toutefois, afin de verifier s'il est possible de faire la photolyse dans le liquide avec le 
faisceau laser, dont le diametre est beaucoup plus petit que la cellule, une experience de 
photolyse a ete faite a 230 nm. Dans ce cas, du au coefficient d'extinction molaire 
beaucoup plus eleve, on devrait s'attendre a un taux de photolyse de 0.053 h"1 et un temps 
de demi-vie equivalent a 13h, ce qui est similaire a ce qui etait possible avec la lampe. 
Les resultats de photolyse sont indiques a la Figure 64. A premiere vue, on remarque que 
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la photolyse a lieu, mais on constate que le temps necessaire pour obtenir la meme 
concentration de nitrite semble plus long (6h au lieu de 4h). Encore une fois, les memes 
decompositions spectrales decrites precedemment ont ete faites pour obtenir la variation 
de l'intensite de la bande a 300 nm. Les valeurs du graphique dans l'encart de la Figure 
64 montrent les resultats d'absorbance des nitrates. A la difference de l'irradiation avec la 
lampe, il semblerait que la diminution de l'absorbance a 300 nm soit exponentielle alors 
qu'elle etait lineaire avec la lampe au Xenon. 
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Figure 65 : Diminution de la concentration de nitrates (carre noir) et augmentation 
de la concentration de nitrites (cercle rouge) selon le temps d'irradiation et courbe 
d'ajustement pour une cinetique d'ordre 1 (vert) et d'ordre 0 (bleu et cyan) 
Cette non-linearite de la diminution de l'intensite de la bande a 300 nm peut etre 
expliquee par la grosseur relative de la zone irradiee par rapport a la taille de la cellule. 
En effet, lors de la photolyse avec la lampe, le faisceau lumineux etait suffisamment gros 
pour irradier completement la cellule. Cependant, le diametre du laser est un facteur 50% 
plus faible que la grosseur de la cellule. De plus, puisqu'a 230 nm le faisceau est 
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fortement absorbe par la solution de nitrates, il est beaucoup moins apparent que 
l'intensite lumineuse sera constante a travers l'echantillon au complet. 
En apportant des corrections pour estimer la dimension de la zone irradiee, il est possible 
de transformer l'intensite des bandes du spectre UV en concentration tel que montre a la 
Figure 65. Dans ce cas-ci, il semble que la majorite des nitrates sont transformed en 
nitrites puisque pour chaque temps d'irradiation, la diminution de la concentration des 
nitrates est compensee presque totalement par 1'augmentation de la concentration des 
nitrites. De plus, il semblerait qu'il y ait tres peu de photolyse des nitrites a 230 nm. II se 
pourrait egalement que la diminution du taux de photolyse soit causee par la reaction qui 
permettrait aux nitrites de retourner sous forme de nitrates. Pour ces differentes raisons, le 
taux de photolyse mesure est beaucoup plus faible que celui attendu soit 0,019 ±0,003 h"1 
et le temps de demi-vie correspondant est de 36±7h. Encore une fois, les resultats en 
supposant une cinetique d'ordre 0 sont dans les limites d'erreur des resultats obtenus pour 
la cinetique d'ordre 1. Le Tableau 5 montre un comparatif des differents taux de 
photolyse obtenus en phase aqueuse. 
Tableau 5 : Resume des taux de photolyse obtenus selon les sources d'irradiation 
Source 
Lampe au Xe 
OPO 300 nm 
OPO 230 nm 
Taux theoriques 
(h1) 
0,053 
0,0065 
0,053 
Taux obtenus 
(h-1) 
0,036 + 0,009 
0,019 + 0,003 
Maintenant que Ton sait que la photolyse fonctionne dans la phase aqueuse avec 
les instruments utilises, il est possible de passer a la photolyse dans la phase solide. Un 
nouveau port optique transparent dans l'UV a ete installe sur la chambre UHV pour 
maximiser le taux de photolyse. La Figure 66 montre la reflectance de ce nouveau port 
optique dans la plage de 200 a 300 nm. 
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Figure 66 : Reflectance du port optique 
5.3.2 Phase solide 
La Figure 67 montre le suivi de la photolyse par infrarouge d'un film stratifie compose de 
50 monocouches d'eau et de 0,5 monocouche d'acide nitrique adsorbe a sa surface. 
Comme presente au chapitre 3, dans ces conditions, l'acide nitrique devrait former le 
trihydrate et etre completement dissocie. Dans l'encart, on peut observer un 
grossissement de la zone principale des bandes infrarouges des nitrates. Comme il est 
possible de remarquer, il semble n'y avoir aucune photolyse apres 4 h d'irradiation avec 
la lampe au Xenon. De plus, puisque ces experiences prennent un temps considerable, des 
traces d'eau en phase gazeuse apparaissent et semblent cacher les bandes d'absorption 
des nitrates rendant l'analyse beaucoup plus difficile. Le temps d'irradiation etant long, 
une quantite non negligeable d'eau (~4 MC) est venue s'adsorber sur le film. Ceci peut 
etre observe par 1'augmentation de l'intensite de la bande des etirements OH 
intramoleculaires autour de 3400 cm"1. Le zoom sur la zone caracteristique des nitrates 
indique qu'il y a un faible changement dans la forme des bandes, mais l'intensite reste la 
meme. Plusieurs facteurs peuvent influencer ce resultat: 1) Le flux lumineux n'est pas 
assez intense pour permettre a la photolyse de se derouler dans un temps acceptable; 2) 
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La spectroscopic infrarouge n'est pas assez sensible pour detecter les changements dans 
la quantite de nitrates; 3) Les bandes des nitrates et des produits formes (NO, NO2 et 
NO2") se superposent empechant ainsi de voir la diminution dans l'intensite des bandes 
vibrationnelles des nitrates; 4) II n'y a pas de photolyse qui se deroule en phase solide et 
seulement les nitrates se trouvant dans la couche semi-liquide provoqueront remission 
des NOx dans la nature; 5) Les effets d'interferences optiques viennent camoufler les 
changements dans le spectre. 
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Figure 67 : Spectres infrarouges de 0,5 MC HNO3 deposee sur 50 MC de glace 
amorphe a 80 K apres Oh (noir) et 4h (rouge) d' irradiation avec la lampe au Xenon 
dans la chambre a vide 
Afin de verifier si l'absence de photolyse est reelle ou s'il s'agit juste d'un artefact cree 
par la methode d'analyse, l'utilisation de la spectrometrie de masse a ete retenue. 
L'avantage principal de la spectroscopic infrarouge reside dans le fait qu'il s'agit d'une 
methode non destructive. Cependant, l'analyse par spectrometrie de masse est une 
methode beaucoup plus sensible, done plus appropriee lorsque Ton utilise de tres faibles 
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quantites de nitrates comme dans le cas present. De plus, cette methode d'analyse ne 
devrait pas etre perturbee par l'adsorption d'eau pendant l'experience. Les principaux 
fragments qu'il est possible d'observer en spectrometrie de masse de l'ion nitrate sont les 
ratios masse/charge = 30 (NO+), 46 (N02+) et 62 (NO3"1"). Dans les figures suivantes, les 
resultats de TPD sont montres. L'axe des ordonnees montre un temps relatif ou l'origine 
correspond au debut de l'experience, soit lors du debut de la deposition du film. La 
Figure 68 montre un spectre de masse caracteristique de la desorption de nitrates. Comme 
on peut le voir, les masses 30 et 46 donnent des signaux d'amplitudes comparables tandis 
que la masse 62 est difficilement observable. Done, pour la suite, l'attention sera portee 
sur ces deux ratios masse/charge caracteristiques des fragments NO+ et NC>2+. 
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Figure 68 : Intensite relative des ratios m/z = 30 (NO, noir), 46 (NO2, rouge) et 62 
(NO3, bleu) lors de la desorption de l'acide nitrique. 
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Puisque cette methode d'analyse est destructrice, il est necessaire de fabriquer un 
nouveau film pour chaque experience. Done, il faut s'assurer que les depots soient 
reproductibles. Pour ce faire, quelques films identiques ont ete construits et l'analyse par 
desorption thermique a ete faite sans aucune photolyse. Les resultats obtenus a la Figure 
69 permettent de determiner qu'il n'y a aucune variation dans le signal de desorption de 
la masse 30. Cependant, si on regarde la masse 46, on peut voir qu'il y a une legere 
variation entre les 4 essais. Puisqu'il est difficile de donner la raison de cette variation, il 
est preferable de faire l'analyse avec le signal de masse 30. La masse 46 permettra quant 
a elle de confirmer les resultats. 
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Figure 69 : Reproductibilite du signal de desorption pour les ratios m/z= 46 (bas) et 
30 (haut) pour 4 films de 0,5 MC HNO3 deposee sur 50 MC de glace a 80K 
La Figure 70 presente finalement les resultats de photolyse pour un film stratifie compose 
de 0,5 MC d'acide nitrique depose sur 50 MC de glace. L'irradiation a ete faite sur des 
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periodes de temps de 0, 2, 3, 4 et 8h. Chaque spectre presente, bien entendu, un nouveau 
film et pour chacun des films, un blanc a ete fait. Le blanc consiste en un film stratifie qui 
a ete laisse sur le substrat de Pt(lll) a 80 K sans irradiation pour la meme periode de 
temps que le film irradie. II a ete observe que les signaux de desorption de masse 30 et 46 
etaient semblables dans les intervalles d'erreurs de reproductibilite indiquees a la Figure 
69. Avant tout, on peut constater qu'il semble y avoir photolyse puisque l'aire de la bande 
de desorption diminue. De plus, la diminution du signal semble etre lineaire laissant 
croire a une cinetique d'ordre 0, mais comme decrit plus loin, il est egalement possible 
d'ajuster ces valeurs avec une cinetique d'ordre 1. 
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Figure 70 : Spectre TPD du ratio m/z=30 lors de la photolyse de 0,5 MC d'acide 
nitrique sur 50 MC de glace amorphe a 80 K pendant 0 (noir), 2 (rouge), 3 (vert), 
4(bleu) et 8 h (cyan) avec la lampe au Xenon 
La Figure 71 presente les resultats lors de la photolyse d'un film de type sandwich 
compose de 50 MC de glace amorphe/0,5 MC d'acide nitrique/50 MC de glace amorphe, 
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tous trois deposes a 80 K et pour des temps d'irradiation de 0, 1, 2, 4 et 8 h. A premiere 
vue cette figure permet d'observer une diminution beaucoup plus lente du signal a 
m/z=30. Ceci serait done caracteristique d'une photolyse plus lente lorsque le depot 
d'acide nitrique est incorpore dans le film au plutot qu'adsorbe a sa surface. De plus, on 
peut remarquer que la decroissance est beaucoup moins lineaire et qu'au debut de 
l'irradiation (2 premieres heures), la photolyse semble aussi rapide qu'en surface. Afin de 
mieux voir les differences de taux de photolyse, la Figure 72 presente la fraction d'acide 
nitrique encore present apres la photolyse pour 1'adsorption d'acide nitrique en surface 
(noir) et celle dans la masse (rouge). 
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Figure 71: Spectre TPD du ratio m/z=30 lors de la photolyse de 0,5 MC d'acide 
nitrique depose en sandwich entre 2 films de 50 MC de glace amorphe a 80 K 
pendant 0 (noir), 1 (rouge), 2 (vert), 4(bleu) et 8 h (cyan) avec la lampe au Xenon 
Tout d'abord, si on regarde la photolyse de surface, il est possible d'ajuster les valeurs 
obtenues selon deux cinetiques differentes. Une cinetique d'ordre 0, la droite n'est pas 
montree sur le graphique pour plus de clarte, permet d'ajuster les donnees selon 
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l'equation %N0- = 100-4,3(10,2)?. De cette equation on peut trouver un temps de demi-
vie de 12 + 1 h. La courbe en noire, quant a elle, represente une cinetique d'ordre 1 
ajustee avec une decroissance exponentielle dont l'equation est 
%N0_ = 100*exp(-f/22±4). On trouve done que le taux de photolyse est de 0.045 + 
0,008 h"1 et un temps de demi-vie de 15 ± 4 h. Comme on peut le voir, les deux temps de 
demi-vie sont comparables avec une difference relative d'environ 15%. II est done 
difficile de definir exactement la bonne cinetique avec ces seuls resultats. Mais selon la 
litterature (107), la photolyse des nitrates devrait suivre une cinetique d'ordre 1 done, on 
peut considerer le temps de demi-vie de 15 ± 4 h comme etant le plus representatif. 
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Figure 72 : Diminution relative de l'intensite du pic de desorption au ratio m/z=30 
iorsque 1'acide nitrique est depose sur la surface (carre rouge) et lorsqu'il est depose 
entre deux films de glace de 50 MC (cercle cyan). Les lignes representent les 
estimees cinetiques pour une reaction d'ordre 1 
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Pour la photolyse dans la masse, on peut voir du premier coup d'oeil que la photolyse est 
loin d'etre lineaire. En fait, il est difficile d'ajuster les valeurs avec une seule 
exponentielle. Les meilleurs resultats sont obtenus en utilisant deux cinetiques 
differentes. Meme si physiquement une seule cinetique bimodale serait plus acceptable, 
les resultats obtenus de cette facon sont difficilement interpretable possiblement du a un 
effet de concentration. La courbe en vert montre la premiere de ces deux exponentielles 
qui est utilisee pour expliquer la disparition d'environ 5% des nitrates dans la glace. Par 
la suite, la deuxieme cinetique commence. Cette derniere est beaucoup plus lente. Les 
deux courbes sont decrites par les equations d'ordre 1 suivantes : 1'equation est 
%m_ =l00*exp(-f/40±5) pour la premiere et %m_ = 95.5*exp(-f/400± 100) pour 
la seconde. Ceci correspond done a des taux de photolyse respectifs de 0,025 ±0,004 h"1 
et 0,0025 + 0,0008 h"1 et des temps de demi-vie de 28 + 4 h et 277 + 100 h. 
Pour expliquer ceci, on peut penser qu'une partie des ions se deplaceraient vers la surface 
pendant 1'experience de photolyse. Cette segregation de surface a ete observee dans la 
litterature pour certains ions (110) et devrait jouer un role important si la photochimie de 
surface contribue au flux accru de NOx dans le milieu naturel. Ainsi, lors du depot de 
l'eau sur l'acide nitrique, des molecules d'eau deplaceraient les molecules d'acide 
nitrique ou de nitrate sur la surface de glace menant a une flottaison de ces ions qui se 
rapprocheraient de plus en plus de la surface. Les ions plus pres de la surface se 
photolyseraient plus rapidement que ceux qui seraient restes enfouis plus profondement 
dans la masse faisant apparaitre la premiere cinetique plus rapide observee aux temps les 
plus courts. Le second taux de photolyse observe proviendrait de la photolyse des ions 
restes enfouis plus profondement dans la masse. Bien sur, ces deux photolyses se 
produiraient en meme temps, mais initialement, la photolyse des ions de surfaces aurait 
un apport majoritaire au flux total puis, lorsque la quantite des ions de surface aurait 
diminuee, la photolyse des ions de la masse viendrait enfin contribuer au flux total. Done, 
si on veut comparer la photolyse de surface et la photolyse dans la masse, il faut 
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comparer les taux de photolyse de 0,045 h"1 et 0,0025 h" ce qui correspond une 
augmentation d'un facteur d'environ 20 pour les nitrates adsorbes a la surface de la glace. 
Bien que les resultats obtenus plus haut demontrent clairement une augmentation de la 
photolyse lorsque l'acide est depose sur la surface plutot que dans la masse, on ne sait 
toujours pas si la photolyse est plus rapide que dans la phase aqueuse. II semble que le 
taux soit plus rapide puisque les resultats obtenus en phase aqueuse donnent un temps de 
demi-vie de 19 h comparativement a 15 h pour la surface. Ce qui correspond a une 
augmentation de 25% pour la photolyse des nitrates adsorbes sur la glace. Cependant, si 
on compare avec le taux de photolyse theorique, on s'apercoit que la concordance est 
presque parfaite avec le taux de photolyse des nitrates adsorbes sur la glace. II faut 
toutefois faire attention au fait que le temps de demi-vie, done le taux de photolyse, 
depend directement de la densite de photon qui atteint la cible. Lors de l'entree de la 
lumiere dans la chambre UHV, un diaphragme a ete installe pour empecher la lumiere 
d'irradier autre chose que la surface. Le diaphragme a pour but de couper une partie de 
1'irradiation diminuant du fait meme la densite de photon frappant l'echantillon ce qui a 
pour effet d'augmenter le temps de demi-vie. Puisque la sortie de la lampe est un faisceau 
non-collime, la divergence du rayon est observee selon la distance. Ainsi done, l'aire du 
faisceau a la sortie du diaphragme est environ 10 fois plus faible que l'aire du 
monocristal. Ceci aurait done pour effet de diminuer la densite de photon frappant le 
monocristal et d'augmenter le temps de demi-vie par un facteur 10 egalement. Le temps 
de demi-vie theorique serait done passe de 13 h a 130 h. Les resultats obtenus creeraient 
done une augmentation de la photolyse par le meme facteur. Evidemment, un effet de 
dispersion va egalement etre mis en cause puisqu'une certaine distance separe le point ou 
la mesure a ete prise a l'exterieur de la chambre et l'echantillon. De plus, une perte due a 
la reflectivite du port optique, estimee a -2%, va egalement venir diminuer le flux de 
photon a la surface. C'est pourquoi le temps de demi-vie theorique doit etre estime 
comme une limite inferieure. 
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II semblerait done que le taux de photolyse des nitrates a la surface de la glace soit 20 fois 
plus eleve que celui des nitrates dans la masse et 10 fois plus eleve que dans le liquide. 
Puisque le calcul du taux de photolyse theorique est effectue a l'aide de l'equation 
k = \J *<7*$>dA,, son augmentation peut alors etre reliee a 1'augmentation de la section 
efficace oou a l'augmentation du rendement quantique <I>. Une augmentation de la 
section efficace est sans doute attribuable a une augmentation du coefficient d'extinction, 
car (7 = £*IQ00/NA. Plusieurs facteurs peuvent expliquer l'augmentation des flux 
photochimiques heterogenes tel que : 1) Une augmentation de la probabilite de transition; 
2) Une augmentation du rendement quantique; 3) Une diminution des reactions post-
photolyse; ou 4) Les proprietes de transport permettant une liberation plus facile des 
produits. II est difficile de predire lesquels de ces facteurs vont etre prioritaires pour 
expliquer le resultat obtenu. Evidemment, les conclusions apportees au chapitre 4 
semblent demontrer qu'il est difficile d'augmenter la probabilite de transition par la seule 
adsorption a la surface. II reste done les facteurs 2, 3 et 4. A l'heure actuelle, il est tres 
difficile de differencier ces 3 facteurs etant donne que l'analyse par TPD n'observe que le 
fragment NO ce qui ne permet pas d'en apprendre plus sur le type de NOx present dans la 
glace. 
On peut done conclure ici que 1'adsorption des nitrates a la surface semble augmenter 
considerablement le taux de photolyse dans la glace par un facteur de 25% 
comparativement au taux mesure dans l'eau. II a egalement ete observe que le taux de 
photolyse dans la masse de la glace etait plus faible par un facteur 20 comparativement a 
celui de la surface. Cependant, beaucoup de questions subsistent. La premiere de celles-ci 
consiste a savoir si la photolyse observee avec la lampe au Xenon est due a l'absorption a 
300 nm ou a 200 nm. Dans un second temps, il faudrait etre capable de determiner ce qui 
cause reellement l'augmentation de ce taux de photolyse, soit le role respectif de la 
probabilite de transition et du rendement quantique. Finalement, il serait possible de 
determiner l'ordre de la reaction en mesurant le taux de photolyse a differentes 
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concentrations d'acide nitrique dans la glace. Si la cinetique est d'ordre 0, le taux de 
photolyse devrait demeurer identique peu importe la concentration. 
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Conclusion 
Cette these a permis d'etudier le mecanisme de l'augmentation du taux de photolyse des 
ions nitrates a la surface de la glace amorphe a 80 K. Ceci dans le but d'expliquer le flux 
anormalement eleve des NOx se degageant de la calotte glaciaire aux poles.(10) 
Tout d'abord, des etudes sur l'adsorption du HNO3 sur la surface de la glace ont ete 
faites. Contrairement aux resultats precedents qui demontraient que l'acide nitrique 
demeurait sous sa forme moleculaire lors de l'adsorption sur l'eau et sur la glace, les 
resultats presentes dans cette these indiquent la presence de dissociation pour la premiere 
couche d'acide nitrique adsorbe sur la glace amorphe a des temperatures aussi faible que 
45 K. Cette dissociation semble etre provoquee par le melange qui se produit lors de 
l'adsorption de la premiere monocouche menant a une zone mixte dont la composition a 
ete estimee a ~ 25% de HNO3. Lors de l'adsorption des couches subsequentes, il y a 
enrichissement en acide nitrique jusqu'a l'obtention d'un film d'acide nitrique pure. 
Alors que seulement 3 monocouches d'acides nitriques permettent de passiver la surface 
de glaces a 45 K, il en faut jusqu'a 5 a 80 K et encore d'avantage a 120 K. 
Par la suite, des calculs de chimie quantique ont ete faits pour tenter de verifier si un bris 
de symetrie de l'ion nitrate pouvait produire une augmentation du taux de photolyse. Ce 
bris de symetrie pourrait etre cause par l'adsorption de l'ion a la surface. Dependamment 
de la geometrie d'adsorption des nitrates, il serait possible de delocaliser suffisamment le 
nuage electronique pour permettre un affaiblissement d'une des liaisons NO favorisant la 
photolyse. Par le biais du calcul de la force d'oscillateur, il a ete possible de voir que 
retirement d'une des liaisons NO et la modification de Tangle polaire n'apportaient pas 
de changements significatifs sur la probability des transitions electroniques qui pourraient 
potentiellement etre associee a la transition n—'^-^7t*. Toutefois, pour l'ion nitrate non 
hydrate, une augmentation appreciable de la force d'oscillateur a ete observee lors de 
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1'augmentation de Tangle diedre. II a egalement ete demontre que cette augmentation 
etait encore plus grande lorsque Ton solvatait l'ion pour atteindre un maximum de Tangle 
diedre de -35° pour Tagregat N03_(H20)2. Une etude concernant Toccupation des 
niveaux vibrationnels a egalement permis de constater que certaines molecules pouvaient 
atteindre une deformation de Tangle azimutal allant jusqu'a 15° ce qui correspond a une 
augmentation de la force d'oscillateur de 0 a 0,0125. De plus, il a ete observe que la 
solvatation permettait egalement de modifier la distribution electronique des orbitales n 
ce qui pourrait favoriser le dipole de transition pour la transition n—^->;r*. 
Finalement, des etudes du taux de photolyse ont ete faites dans le liquide, sur la surface et 
dans la masse de la glace amorphe a 80 K. Dans le liquide, le taux de photolyse a ete 
mesure par spectroscopic UV lors de Tirradiation d'une solution contenant 0,01 M 
d'acide nitrique dans Teau par une lampe au Xenon de 1000 W. Les resultats obtenus 
indiquent que le taux de photolyse etait de 0,036 ±0,009 h avec un temps de demi-vie de 
19 ±2 h. Ces resultats sont en assez bon accord avec le temps de demi-vie theorique 
attendu de 13 h. Dans la glace, le temps de demi-vie theorique attendu etait de -131 h. La 
spectroscometrie de masse a ete utilisee pour determiner le taux de photolyse dans la 
masse et sur la surface. Dans la masse, des cinetiques bimodales ont ete trouvees : Le 
taux de photolyse observe pendant la premiere heure est de 0,025 ±0,0004 h"1 avec un 
temps de demi-vie de 28 ± 4 h. Puis, la photolyse ralentie pour atteindre un taux 
beaucoup plus lent de 0,0025 ±0,0008 h"1, correspondant done a un temps de demi-vie de 
277 ± 100 h. On estime que T apparition des deux taux s'expliquerait par le transport des 
nitrates vers la surface lors de la preparation du film en sandwich. Ceux-ci se 
photolyseraient alors beaucoup plus rapidement que les nitrates enfouis dans la masse. On 
a mesure un taux de photolyse de 0,045 ±0,008 h"1 avec un temps de demi-vie de 15 ± 4 
h. II est done apparent ici que la photolyse de surface est beaucoup plus rapide que celle 
de la masse et que celle du liquide. 
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Dans le futur, des calculs pour determiner quelle est la geometrie d'adsorption de l'acide 
nitrique sur une surface de glace devraient etre envisages. Pour ce faire, on pourrait 
envisager de faire des calculs de dynamique moleculaire ou un ion nitrate serait incorpore 
sur la surface d'une epaisseur de glace amorphe et/ou cristalline. Ceci permettrait de 
determiner s'il est possible d'obtenir une deformation permettant d'avoir une 
augmentation de la probabilite des transitions electroniques. Ces calculs pourraient 
egalement permettre de determiner si la solvatation incomplete a la surface peut favoriser 
la photolyse. De plus, il serait interessant de determiner quel est l'effet reelle de la force 
d'oscillateur sur la section efficace et sur le coefficient d'extinction molaire des nitrates a 
300 nm. II sera egalement possible de faire une etude sur l'energie d'absorption pour la 
transition n——»#*, ceci pourrait favoriser la transition par un meilleur recouvrement 
avec le spectre d'irradiation solaire. 
Par ailleurs, bien que les resultats experimentaux demontrent une augmentation du taux 
de photolyse a la surface de la glace, les causes exactes ne sont toujours pas connues. On 
peut se demander si le rendement quantique plus grand est simplement du a un 
relachement plus rapide des produits de reaction. II serait egalement interessant de 
determiner quels sont les produits de reactions formes a la surface (c'est-a-dire NO et/ou 
NO2) et dans la masse pour determiner les reactions possibles. De plus, a l'aide du 
systeme laser, il serait possible de mesurer le taux de photolyse a chaque longueur d'onde 
pour tenter de determiner si la bande d'absorption n —> n* est identique dans le liquide et 
dans le solide. Prioritairement, il serait important de determiner l'ordre des cinetiques 
mesurees. Ceci pourrait etre fait assez facilement en mesurant le taux de photolyse a 
differentes concentrations que ce soir dans la masse ou sur la surface. Une etude du taux 
de photolyse selon la profondeur des nitrates dans la glace pourrait egalement aider a 
mieux comprendre la cinetique bimodale observee. Finalement, une etude du taux de 
photolyse selon la temperature et selon la phase de la glace (cubique, hexagonale ou 
amorphe) permettrait de faire une meilleure correlation entre les resultats obtenus et ceux 
auxquels on pourrait s'attendre dans le milieu naturel. 
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